Seltene Erden in GaN und ZnO untersucht mit der PAC-Methode by Nédélec, Ronan
Seltene Erden in GaN und ZnO
untersucht mit der PAC-Methode
Dissertation
zur












der Mathematisch -Naturwissenschaftlichen Fakulta¨t
der Rheinischen Friedrich -Wilhelms -Universita¨t Bonn
1. Referent: Priv. Doz. Dr. Reiner Vianden
2. Referent: Prof. Dr. Karl Maier
Tag der Promotion: 12. Juli 2007
Erscheinungsjahr: 2007
Diese Dissertation ist auf dem Hochschulschriftenserver der ULB Bonn





2 Untersuchte Halbleiter 7
2.1 Das Material GaN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2 Das Material ZnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.3 Herstellungsverfahren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.3.1 MOCVD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.3.2 Hydrothermales Wachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
3 PAC 17
3.1 Die Hyperfeinwechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.2 Der γ-Zerfall von Kernen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.3 Die Wechselwirkung von Photonen mit Materie . . . . . . . . . . . . . . 21
3.3.1 Der Photoeffekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.4 γ-γ-Winkelkorrelation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
3.4.1 Ungesto¨rte Winkelkorrelation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
3.4.2 Gesto¨rte Winkelkorrelation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.4.3 Elektrische Hyperfeinwechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.4.4 Magnetische Hyperfeinwechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.4.5 Kombinierte Hyperfeinwechselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.5 Messapparaturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.5.1 Die 4-Detektoranlage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.5.2 Weitere Messungen auf anderen Anlagen . . . . . . . . . . . . . . 35
3.6 O¨ffnungswinkelkorrekturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.7 Behandlung der Messergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.7.1 Berechnung der R-Wert-Spektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.7.2 Auswertung der R-Wert-Spektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
4 Seltene Erden 43
4.1 Allgemeine Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
4.2 Anwendungsbereiche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
4.3 Die 4f -Schale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
4.3.1 Quantenmechanische Beschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
4.3.2 Kramers-Dubletts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48




5.1 Die verwendeten PAC-Isotope . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
5.1.1 Das PAC-Isotop 172Lu
EC−→Yb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
5.1.2 Das PAC-Isotop 181Hf
β−−→Ta . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.2 Effektive Anisotropie der 91–1094 keV-Kaskade . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.2.1 Der Compton-Effekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.2.2 Wirkungsquerschnitt des Compton-Effekts . . . . . . . . . . . . . 61
5.2.3 Kaskadenmischung durch Compton-Effekt . . . . . . . . . . . . . 62
5.2.4 Einfluss der Energieauflo¨sung des Detektionssystems . . . . . . . 64
5.3 Herstellung der Sondenkerne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.3.1 Herstellung von 181Hf in Geesthacht . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.3.2 Herstellung und Implantation von 172Lu an ISOLDE . . . . . . . 66
5.3.3 Implantation an BONIS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
5.3.4 Thermische Behandlung der Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
5.4 Einbau der Sondenatome in die Wirtsgitter . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
6 Messungen in GaN 73
6.1 Messungen mit der Sonde 172Lu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
6.1.1 Ausheilprogramm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
6.1.2 Orientierungsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
6.1.3 Temperaturabha¨ngige Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
6.2 Messungen mit anderen Sondenkernen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
6.2.1 Untersuchungen mit 181Hf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
6.2.2 Untersuchungen mit 111In . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
6.3 Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
7 Messungen in ZnO 99
7.1 Messungen mit der Sonde 172Lu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
7.1.1 Ausheilprogramm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
7.1.2 Orientierungsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
7.1.3 Temperaturabha¨ngige Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
7.2 Messungen mit der Sonde 181Hf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
7.2.1 Ausheilprogramm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
7.2.2 Temperaturabha¨ngige Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
7.3 Erga¨nzende XRD-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120




B Das Punktladungsmodell 143
2
Inhaltsverzeichnis
C Effektive Anisotropiekoeffizienten 145










Halbleiter mit großer Bandlu¨cke haben in den letzten fu¨nfzehn Jahren stark an Bedeu-
tung gewonnen. Optoelektronische Komponenten haben bereits Einzug in allta¨gliche
Produkte gefunden. Daneben werden auch Komponenten fu¨r Hochleistungs- und Hoch-
temperaturelektronik entwickelt. Die Gruppe-III-Nitride und Zinkoxid sind Vertreter
dieser großen Familie von Halbleitern. Die Gruppe-III-Nitride umfassen dabei AlN, GaN,
InN sowie daraus abgeleitete terna¨re Verbindungen.
Zinkoxid und die Gruppe-III-Nitride besitzen eine große, direkte Bandlu¨cke. Dadurch
sind sie ideal als Grundmaterial fu¨r optoelektronische Bauelemente geeignet. Halbleiter
mit großer, direkter Bandlu¨cke erlauben beispielsweise die Herstellung von effizienten
LEDs und Laserdioden, die Licht mit Wellenla¨ngen vom infraroten Wellenla¨ngenbereich
bis weit in den UV-Bereich emittieren. Mitte der neunziger Jahre wurden erste Produkte
auf GaN-Basis kommerzialisiert [NAKA 97].
Seltene Erden sind insbesondere fu¨r ihre Lumineszenzeffekte bekannt. Dabei kann
deren 4f -Schale u¨ber verschiedene Mechanismen zur Emission von elektromagnetischer
Strahlung angeregt werden. Vor allem die effiziente Anregung von Elektrolumineszenz ist
in der Anwendung von Bedeutung. Verantwortlich fu¨r die Emission sind intra-atomare
U¨berga¨nge in der 4f -Schale. Da sich die Seltenen Erden praktisch nur durch ihre 4f -
Elektronen unterscheiden, sind auch die emittierten Wellenla¨ngen elementspezifisch. Sel-
tene Erden zeigen charakteristische Linien vom ultravioletten bis hin zum infraroten
Bereich. Besonders interessant ist die Mo¨glichkeit Licht in den drei Grundfarben rot,
gru¨n und blau zu erzeugen [STEC 99].
Die Verknu¨pfung von Seltenen Erden mit Halbleitern mit großer Bandlu¨cke zu ro-
busten und effizienten Bauelementen ist vielversprechend. Limitierende Faktoren sind
jedoch die Herstellungsverfahren. Praktisch alle auf dem Markt verfu¨gbaren Produkte
werden als du¨nne Schichten auf Substraten gewachsen. Die Dotierung erfolgt wa¨hrend
des Wachstums. Um die Flexibilita¨t zu erreichen, die dem Halbleiter Silizium zum Durch-
bruch verholfen hat, mu¨ssen die Schichten mittels Ionenimplantation strukturiert werden
ko¨nnen.
Die Ionenimplantation ermo¨glicht das Einbringen beliebiger Dotierungsatome in ein
Wirtsgitter, auch jenseits der Lo¨slichkeitsgrenze. Die Auflo¨sung in der Schichtebene kann
durch die Verwendung von photolithographischen Masken sehr hoch sein. Durch die Va-
riation der Implantationsenergie kann zudem auch das Tiefenprofil genau kontrolliert
werden. Die Verwendung von hochenergetischen Ionen hat jedoch auch Nachteile. Git-
terdefekte entstehen im implantierten Bereich und entlang der Kana¨le, durch die die
Ionen in das Wirtsmaterial eindringen. Nach der Implantation mu¨ssen die Scha¨den erst
durch eine geeignete Wa¨rmebehandlung ausgeheilt werden.
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1 Einleitung
Je nach Wirtsmaterial und implantiertem Ion unterscheidet sich das Vorgehen in
der Regel. In den hier untersuchten GaN-Schichten diffundieren die meisten Elemen-
te schlecht oder praktisch nicht. Fu¨r das Ausheilen mu¨ssen die Schichten deshalb stark
erhitzt werden. Bereits ab etwa 1100K wird die Ausdiffusion von Stickstoff aus der GaN-
Oberfla¨che beobachtet. Daher mu¨ssen im Rahmen der Ausheilverfahren auch geeignete
Methoden fu¨r den Schutz der Oberfla¨che entwickelt werden. Um das Ausheilverfahren
zu optimieren, ist es unerla¨sslich, die Mechanismen der Entstehung und des Ausheilens
der Scha¨den zu verstehen.
Die Methode der gesto¨rten γ-γ-Winkelkorrelation (PAC) verbindet eine kernphysika-
lische Messmethode mit festko¨rperphysikalischen Fragestellungen. Ein radioaktiver Son-
denkern liefert Informationen u¨ber seine direkte Gitterumgebung. Die vom Sondenkern
betrachtete Umgebung ist mikroskopisch, weil die Reichweite der elektrischen Quadru-
polwechselwirkung in der Regel gering ist. Die PAC-Technik erlaubt deshalb die Un-
tersuchung des Verhaltens der Sondenkerne im Kristall sowie die Wechselwirkung der
Sondenkerne mit Defekten im Wirtsgitter.
Beim Einsatz in Hochtemperatur- und Hochleistungselektronik ko¨nnen sich Bauele-
mente stark erwa¨rmen. Deshalb liefert auch das Verhalten der implantierten Atome in
Abha¨ngigkeit der Betriebs- bzw. Messtemperatur wichtige Informationen. Ein Vorteil
der PAC ist, dass sie u¨ber einen weiten Temperaturbereich eingesetzt werden kann.
Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit werden mit den PAC-Isotopen 172Lu
(172Yb) und 181Hf(181Ta) durchgefu¨hrt. Letzteres ist gut verfu¨gbar und das Einbringen
in das Wirtsgitter Routine. Die Beschaffung und die Implantation von 172Lu ist deut-
lich aufwa¨ndiger. Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb auch der Frage nachgegangen,
inwiefern das Verhalten von 181Hf eine Vorhersage fu¨r 172Lu erlaubt.
Im zweiten Kapitel werden zuna¨chst die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Mate-
rialien vorgestellt. In Kapitel drei und vier werden die theoretischen Grundlagen dieser
Arbeit zusammengefasst. Kapitel drei beschreibt die eingesetzte Messtechnik PAC und
Kapitel vier die fu¨r diese Arbeit relevanten Eigenschaften der Seltenen Erden. Kapitel
fu¨nf befasst sich mit der Herstellung der Proben. In den Kapiteln sechs und sieben wer-
den die Ergebnisse der Untersuchungen an GaN bzw. ZnO vorgestellt und diskutiert.
Abschließend werden die gewonnenen Erkenntnisse in Kapitel acht zusammengefasst.
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2 Untersuchte Halbleiter
Die Halbleiter bilden eine Klasse von Materialien, die sehr breit gefa¨chert ist. Sie reicht
von sogenannten Elementhalbleitern wie Silizium oder Germanium u¨ber bina¨re bis hin
zu terna¨ren Halbleitern, die sich in der Regel aus verschiedenen Metallen und einem
Nichtmetall zusammensetzen. Selbst Halbleiter aus organischen Materialien sind bereits
hergestellt worden.
Halbleiter werden definiert u¨ber den Energieabstand zwischen der Oberkante des
Valenzbandes und der Unterkante des Leitungsbandes, der mit Bandlu¨cke bezeichnet
wird. Wa¨hrend bei Metallen energetisch gesehen das Leitungsband und das Valenz-
band u¨berlappen und die Bandlu¨cke also negativ ist, besitzen Isolatoren eine sehr große
Bandlu¨cke mit Egap & 7 eV. Die Elemente und Verbindungen mit einer Bandlu¨cke, die
in keine dieser beiden Gruppen fallen, werden Halbleiter genannt. Abbildung 2.1 stellt
einige bekannte Vertreter zusammen.
Die Halbleiter werden wiederum nach der Gro¨ße ihrer Bandlu¨cke unterschieden. Halb-
leiter, deren Bandlu¨cke deutlich gro¨ßer ist als die von Silizium bzw. Germanium, werden
als
”
Halbleiter mit großer Bandlu¨cke“ (engl. wide band-gap semiconductors – WBGS)
bezeichnet. Ihr Potenzial liegt vor allem in der Optoelektronik, der Hochtemperatur-
und der Hochleistungselektronik. Die große Bandlu¨cke unterdru¨ckt die thermische An-
regung von Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband. Dadurch funktionieren
Bauteile aus diesen Materialien noch bei Temperaturen, bei denen Silizium bereits in-
trinsisch leitend ist. Auch die lokale Erhitzung der Bauteile unter hohen Lasten ist da-
durch weniger kritisch. Durch die gro¨ßere Bandlu¨cke ko¨nnen Fremdatome mit ho¨heren
Anregungszusta¨nden in der Bandlu¨cke verwendet werden. Dazu za¨hlen beispielsweise
die Seltenen Erden, durch die Lumineszenz im blauen, gru¨nen und roten Bereich des
sichtbaren Spektrums erzeugt werden kann [STEC 99].
Bekannte Vertreter der Gruppe der Halbleiter mit großer Bandlu¨cke sind zum einen
die Gruppe-III-Nitride und zum anderen die II-VI-Halbleiter. Sie werden teilweise schon
seit langem in großtechnischen Anwendungen eingesetzt (z.B. Galliumarsenid). Grund-
legende Eigenschaften einiger Vertreter sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt. Diese be-
schra¨nkt sich auf Verbindungen, die Gegenstand der hier durchgefu¨hrten Arbeit sind,
also vor allem Galliumnitrid und Zinkoxid.
2.1 Das Material GaN
Das Material Galliumnitrid wurde schon vor einiger Zeit entdeckt. Aber die Herstellung
von Probenmaterial in ausreichender Qualita¨t bereitete bis vor rund zehn Jahren er-
hebliche Schwierigkeiten. Ursache hierfu¨r ist der hohe Schmelzpunkt (∼2800K) und die
7
2 Untersuchte Halbleiter
Abbildung 2.1: Bandlu¨cken einiger bekannter Halbleiter, aufgetragen gegen die Gitter-
konstante. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Halbleiter der Gruppe-III-Nitride
sowie ZnO besitzen eine große, direkte Bandlu¨cke, deren Gro¨ße sich vom nahen infraroten
bis weit in den ultravioletten Teil erstreckt. Einige dieser Halbleiter kommen in einer
konkurrierenden kubischen Kristallstruktur vor, die aber nur metastabil ist. [STEC 99]
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Abbildung 2.2: Der Wurtzitkristall
besitzt zwei getrennte hexagonale Un-
tergitter fu¨r die beiden Komponen-
ten Ga und N. Diese sind entlang
ihrer 〈0001〉-Achse um eine Ga–N-
Bindungsla¨nge gegeneinander verscho-
ben. Die Hilfslinien dienen zur Verdeut-
lichung der einzelnen Atomlagen.
Tatsache, dass das Material bereits bei Temperaturen oberhalb von 1000K zu dissoziie-
ren beginnt. Klassische Kristallzuchtverfahren sind deshalb nicht anwendbar. Erst neue
Schichtherstellungsverfahren haben Abhilfe geschaffen (siehe Abschnitt 2.3). Nakamura
stellte Mitte der neunziger Jahre erste funktionierende blaue Laserdioden auf GaN-Basis
vor [NAKA 97].
GaN ist chemisch sehr besta¨ndig. Dies ist auf die starken Bindungen zuru¨ckzufu¨hren,
die einen hohen ionischen Charakter aufweisen. Das Material kristallisiert vorwiegend in
der in Abbildung 2.2 dargestellten Wurtzitform. Die Einheitszelle dieser Kristallstruktur
ist in Abbildung 2.3.b im Detail gezeigt. Die Gallium- und die Stickstoffatome bevo¨lkern
zwei separate hexagonale Untergitter, die entlang ihrer 〈0001〉-Achse gegeneinander um
die Ga–N-Bindungsla¨nge verschoben sind. Diese Kristallachse wird auch als cˆ-Achse
bezeichnet. Die Bindungsla¨nge b wird auf die Gitterkonstante c normiert und definiert
so den u-Parameter, die dritte charakteristische Gro¨ße von Wurtzitgittern – neben den
Gitterkonstanten a in der Ebene und c senkrecht dazu.
Aus dieser Konfiguration der Gitteratome ergibt sich eine fu¨r die hier angewendete
Messmethode PAC einzigartige Situation. Die Atome des Gitters befinden sich nicht
in einer kubisch symmetrischen Umgebung. Dadurch ko¨nnen an den Atompositionen
intrinsische, d.h. gitterinduzierte elektrische Feldgradienten auftreten, die mit einem
geeigneten Sondenkern gemessen werden ko¨nnen (siehe Kapitel 3).
GaN besitzt eine große, direkte Bandlu¨cke mit 3,4 eV. Es ist intrinsisch n-leitend. Eine
p-Dotierung ist aufgrund von Passivierungsseffekten an den eingebrachten Akzeptoren
schwierig [NAKA 97]. Dennoch sind in den letzten Jahren viele kommerzielle Produkte
auf dem Markt erschienen, die auf der Basis dieses Materials arbeiten. Es handelt sich
dabei vor allem um optoelektronische Bauteile wie LEDs und Halbleiterlaser. GaN-
Produkte haben sich trotz hoher Dichten an Kristalldefekten als zuverla¨ssig erwiesen.
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2.2 Das Material ZnO
(a) (b)
Abbildung 2.3: (a) Die chemische Verbindung ZnS heißt Zinkblende. In der Kristallo-
graphie bezeichnet sie auch die Kristallstruktur dieser Verbindung. Es handelt sich dabei
um zwei kubisch fla¨chenzentrierte Untergitter, die um jeweils ein Viertel der La¨nge der
kubischen Einheitszelle gegeneinander verschoben sind. Ha¨ufig wird diese Gitterstruk-
tur auch mit B3 bezeichnet. Die Abfolge der Atomlagen lautet ABCABC. (b) Die-
se B3-Struktur ist stark mit der Wurtzitstruktur (B4) verwandt, die eine hexagonale
Grundstruktur besitzt. Die Lagenfolge ist hier ABAB.
2.2 Das Material ZnO
Zinkoxid ist bereits seit einigen Jahrzehnten als II-VI-Halbleiter bekannt. Die direkte
Bandlu¨cke betra¨gt in etwa 3,35 eV. Sie ist damit nur geringfu¨gig kleiner als die von
GaN. Es ist heute mo¨glich ZnO-Kristalle von sehr guter Qualita¨t mit unterschiedlichen
Verfahren herzustellen. Am weitesten verbreitet ist jedoch das hydrothermale Verfah-
ren (vgl. Abschnitt 2.3.2). Im Ganzen kann ZnO bei relativ geringen Temperaturen
gewachsen werden (um 873K). Dabei kristallisiert es vorwiegend in zwei verwandten
Strukturen. Am weitesten verbreitet und am stabilsten ist die Wurtzitphase (B4). Da-
neben kann auch die Zinkblendenstruktur (B3) bei Raumtemperatur stabilisiert werden
[ASHR 00]. Hierfu¨r wird ein kubisches Substrat beno¨tigt. Die beiden Kristallgitter sind
in Abbildung 2.3 dargestellt.
Diese zwei Gitterstrukturen unterscheiden sich lediglich in der Reihenfolge, in der die
Atomlagen gestapelt werden. Die ersten beiden Lagen ko¨nnen nur auf eine Weise relativ
zueinander aufgeschichtet werden. Diese Reihenfolge wird mit AB gekennzeichnet. Die
dritte Lage C kann nun entweder wieder wie die Lage A oder um 60◦ zu ihr gedreht
gestapelt werden. Im ersten Fall entsteht das Wurtzitgitter mit der Reihenfolge ABAB,
im zweiten Fall ergibt sich die Struktur der Zinkblende mit der Reihenfolge ABCABC.
Unter hohem a¨ußeren Druck kann eine kubisch fla¨chenzentrierte Konfiguration (B1)
erzielt werden. Bei Raumtemperatur liegt die Schwelle bei rund 10GPa und nimmt
11
2 Untersuchte Halbleiter
cients, which are defined as a /a or a and c /c or c, for
in-and out-of-plane cases, respectively. They are dependent
on stoichiometry, presence of extended defects, and free-
carrier concentration. The temperature dependence of the lat-
tice constants a and c, and the thermal-expansion coefficients
of hexagonal ZnO have been determined by the capacitive
method.132 Reeber9 has employed x-ray powder-diffraction
methods to measure the temperature dependence of the lat-
tice parameters of ZnO in the range of 4.2–296 K. The re-
sults are shown in Fig. 16. When analyzing the dependence
of the lattice parameters on temperature, fourth-order poly-
nomials,
aT = 3.248 53 − 1.0811 10−5T + 6.820 10−8T2
− 6.109 10−11T3 + 2.143 10−14T4, 8
were fitted using the least-squares method, which gives a
minimum for the a0 parameter at 93 K. The c0 parameter did
not give any minimum, most probably due to its less preci-
sion and uncertainty in the measurement.
Han and Jou133 studied thermal properties of ZnO films
prepared by rf magnetron sputtering on Si and GaAs sub-
strates. Thermal stresses were determined by using the bend-
ing beam technique where the specimens were thermally
cycled from 25 to 400 °C. They investigated the thermal-
expansion coefficient as a function of some growth param-
eters, such as substrate temperature, sputtering power, etc.
With a few exceptions, they found no significant changes
with the variation of total gas pressure from 0.53 to 2.1 Pa,
substrate temperature from 250 to 450 °C, Ar-to-O pressure
ratio from 0.3 to 3, and power from 100 to 300 W. It has
been observed that the thermal-expansion coefficient in-
creases about 37% from 510−6 to 810−6 1 / °C within
the temperature range of 25–400 °C. Aoumeur et al.133 cal-
culated the thermal-expansion coefficient for both the zinc-
blende and rocksalt phases of ZnO using a molecular-
dynamics simulation based on Tersoff’s potential. They
found that =1.2410−5 K−1 for the zinc-blende and 
=0.1610−5 K−1 for rocksalt structures.
2. Thermal conductivity
Thermal conductivity , which is a kinetic property
determined by the contributions from the vibrational, rota-
tional, and electronic degrees of freedom, is an extremely
important material property when high-power/high-
temperature electronic and optoelectronic devices are consid-
ered. For pure crystals, phonon-phonon scattering, which is
ideally proportional to T−1 above the Debye temperature, is
the limiting process for thermal conductivity. The heat trans-
port is predominantly determined by phonon-phonon um-
klapp scattering, and phonon scattering by point and ex-
tended defects, such as vacancies inclusive of lattice
distortions caused by them, impurities, and isotope fluctua-
tions mass fluctuation. As for other semiconductors, due to
their imperfection, point defects play a significant role in the
thermal conductivity of ZnO. The lattice contribution pho-
non scattering to the thermal conductivity  is obtained





where T is the temperature, s is the velocity of sound al-
most independent of temperature, ClatticeT is the lattice
specific heat, and LT is the phonon mean free path. In
almost all materials T first increases with temperature,
reaches a maximum max at some characteristic tempera-
ture Tch, and then decreases. At low temperatures L is rela-
tively long and is dominated by extrinsic effects such as
“defects” and/or finite crystal size and ClatticeTT /	D3,
where 	D is the Debye temperature. As the temperature in-
creases ClatticeT begins to saturate and intrinsic
temperature-dependent umklapp processes become domi-
nant, thus causing a decrease in L.
The electronic contribution to the thermal conductivity








where n is the carrier density, kB is the Boltzman constant,
electr is the scattering time of the electrons, and mc
* is the
conduction-band effective mass. The overall thermal conduc-
tivity generally decreases with increasing carrier concentra-
tion, because the decrease in the lattice component of  due
to increased phonon scattering from both the impurities and
free electrons outweighs the increase in the electronic con-
tribution to .136
Scanning thermal microscopy SThM has been applied
to measure the room-temperature thermal conductivity on Zn
and O face of high-quality ZnO 0001 single crystals, grown
by a vapor-phase transport method.137 The thermal investiga-
tion was performed in two ways: point-by-point 2-m
resolution and area scans. The point-by-point measurements
on Zn-face samples produced =1.16±0.08 and
1.02±0.07 W/cm K, while O-face samples showed 
=1.10±0.09 and 0.98±0.08 W/cm K. The variations repre-
sent the standard deviation in the data, which was obtained
by investigating approximately 15–20 points randomly dis-
FIG. 16. Wurtzite ZnO lattice parameters as a function of temperature.
Reprinted with permission from R. R. Reeber, J. Appl. Phys. 41, 5063
1970. Copyright 1970, American Institute of Physics.
041301-19 Ozgur et al. J. Appl. Phys. 98, 041301 2005
Downloaded 31 Aug 2005 to 128.172.163.176. Redistribution subject to AIP license or copyright, see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp
Abbildung 2.4: Die Git erparameter c und a von wurtzit schem ZnO zeigen eine u -
terschiedlich stark ausgepra¨gte Temperaturabha¨ngigkeit. Das c/a-Verha¨ltnis nimmt zu
ho¨heren Temperaturen hin ab. [REEB 70]
zu ho¨heren Temperaturen auf rund 6GPa ab. Diese Phase wa¨chst allerdings mit ei-
ner geringen Geschwindigkeit, so dass bisher keine reinen Kristalle in der B1-Struktur
hergestellt werden konnten. Bei nachlassendem Druck wandelt sich diese Phase wieder
in die wurtzitische B4-Phase um, wobei auch dieser Vorgang a¨hnlich langsam abla¨uft.
[BATE 62, DECR 00]
Die B1-Struktur, die beispielsweise bei NaCl vorliegt, unterscheidet sich von der Struk-
tur der Zinkblende insbesondere durch die Koordinationszahl der Atome und der Bin-
dungswinkel. Die Atome besitzen Bindungen zu sechs na¨chsten Nachbarn und die sonst
vorliegende sp3-Hybridisierung der Elektronenorbitale wird aufgebrochen. Daher ist die-
ses Kristallgitter fu¨r ZnO energetisch deutlich ungu¨nstiger.
Der allgemeine Stand der ZnO-Forschung im Jahr 2005 wird von U¨. O¨zgu¨r et al.
zusammenfassend bes hrieben [OEZG 05]. Die Wurtzitphase besitzt demnach mi c =
0,5206(1) nm und a = 0,3249(1) nm ein mittleres c/a-Verha¨ltnis von 1,602(1). Die La¨nge
der Zn–O-Bindung entlang der 〈0001〉-Achse betra¨gt u = 38,2(1)% der entsprechen-





= 1,633 ab, fu¨r die auch u durch 37,5% von c gegeben ist.
Diese geringen Abweichungen von der Idealstruktur reichen in der Regel bereits aus, um
messbare elektrische Feldgradienten an den Orten der verschiedenen Atome zu erzeu-
gen. Die Gitterkonstante von ZnO in Zinkblendenform B3 ist mit 0,443(6) nm deutlich
verschieden.
In beiden Fa¨llen kann eine Abha¨ngigkeit der Gitterparameter von der Temperatur fest-
gestellt werden. Wa¨hrend fu¨r die Wurtzitphase experimentelle Werte [REEB 70] bekannt
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2.3 Herstellungsverfahren
sind, gibt es fu¨r die Zinkblendenphase bisher nur theoretische Berechnungen [AOUM 03].
Die Temperaturabha¨ngigkeit der c- und a-Parameter von ZnO in der Wurtzitphase ist
in Abbildung 2.4 dargestellt. Messwerte fu¨r Temperaturen oberhalb Raumtemperatur
existieren ebenfalls [BEAL 57, KHAN 68]. Die Steigung der jeweiligen Kurven ist bei
Raumtemperatur deutlich gro¨ßer als bei tiefen Temperaturen. Die Vera¨nderungen bei c
bleiben im ganzen jedoch relativ gering. Insgesamt ergibt sich daraus ein c/a-Verha¨ltnis
von 1,6019 bei Raumtemperatur und 1,6026 bei tiefen Temperaturen. Dies entspricht
einer Vera¨nderung von ca. 0,04% fu¨r rund 300K und ist somit sehr klein. Fu¨r die Zink-
blendenstruktur ergeben theoretische Rechnungen einen thermischen Expansionskoeffi-
zienten von α = 1,24 · 10−5K−1.
Undotiertes ZnO ist, wie GaN, in seiner Wurtzitform n-leitend. Es wird vermutet,
dass intrinsisch vorhandene Defekte dafu¨r verantwortlich sind. Die ha¨ufigsten Gitter-
defekte in ZnO sind nulldimensional, dazu za¨hlen Zink auf Sauerstoff-Pla¨tzen (ZnO),
Zink auf Zwischengitterpla¨tzen (ZnI) sowie Sauerstoff-Leerstellen (VO) (Referenz 146,
[OEZG 05]). In der Literatur wird ebenfalls der mo¨gliche Einfluss von Protonen disku-
tiert [WALL 00]. Diese gelangen als Wasserstoff meist schon bei der Herstellung von
ZnO-Kristallen mit ins Gitter.
2.3 Herstellungsverfahren
Bei der Herstellung von Kristallen muss zwischen Verfahren unterschieden werden, bei
denen vergleichsweise große Einkristallvolumen (bulk) gezu¨chtet und bei denen einkris-
talline Schichten auf geeignete Substrate aufgebracht werden. Bekannte Beispiele fu¨r
Verfahren zur Herstellung von großen Einkristallen sind das Czochralski -Verfahren oder
das hydrothermale Wachstum. Dem gegenu¨ber stehen Verfahren zum Wachsen von epi-
taktischen Schichten wie MBE (molecular beam epitaxy) oder CVD (chemical vapour
deposition) in verschiedenen Varianten. Insbesondere letztere Methode hat sich in Form
von MOCVD (metal organic chemical vapour deposition) wegen der hohen Qualita¨t
der hergestellten Filme und der einfacheren Handhabung in der Industrie durchgesetzt.
Weniger verbreitet ist HVPE (halide vapour phase epitaxy), bei der Schichten aus Am-
moniak und Metallhaliden auf einem geheizten Substrat abgeschieden werden.
Ein grundsa¨tzliches Problem beim Wachstum epitaktischer Schichten auf einem Sub-
strat stellt die Fehlanpassung der beiden Gitter an der Grenzschicht dar. Stark unter-
schiedliche Gitterkonstanten oder -strukturen fu¨hren zu Verspannungen im Bereich der
Grenzschicht. Diese werden mittels Fehlstellen und Versetzungen mit zunehmendem Ab-
stand von der Grenzschicht abgebaut. Dadurch steigt die Defektkonzentration in diesem
Bereich stark an. Die gewachsene Schicht muss zum einen auf dem Substrat haften. Die
Wahl des Substrates muss aber auch diese Fehlanpassung minimieren, um beispielsweise
ein Abplatzen der epitaktischen Schicht zu vermeiden.
Das hier untersuchte GaN befindet sich als epitaktische Schicht auf einem Saphirsub-
strat. Beide Gitter besitzen eine hexagonale Grundstruktur und die Gitterfehlanpassung
betra¨gt rund 13%. Die Schichten wurden mittels MOCVD-Verfahren hergestellt (siehe
Abschnitt 2.3.1). Einen U¨berblick u¨ber die Eigenschaften der verwendeten GaN-Proben
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2 Untersuchte Halbleiter
Abbildung 2.5: Das Substrat wird
im MOCVD-Reaktor stark erhitzt.
Dadurch zersetzen sich die organi-
schen Gase, die daru¨ber stro¨men.
Das gewu¨nschte Reaktionsprodukt
schla¨gt sich sodann auf dem Sub-
strat nieder.






findet sich in Tabelle 6.1. Die Herstellung von freistehendem GaN ist erst seit kurzem
mo¨glich: Sie ist außerordentlich aufwa¨ndig [TDI]. Konventionelle Verfahren funktionie-
ren nicht, weil GaN bereits bei Temperaturen dissoziiert, die deutlich niedriger liegen
als dessen Schmelzpunkt.
Das verwendete einkristalline ZnO-Probenmaterial ist hingegen freistehend. Drei Pro-
duktionsmethoden decken den Großteil des Marktes dafu¨r ab. Bei der vapour transport-
Methode wird ein horizontales Rohr verwendet, das an einem Ende geschlossen ist und
am anderen Ende eine kleine O¨ffnung besitzt. Das Rohr wird am geschlossenen Ende
mit ZnO-Pulver beladen und dort stark erhitzt. Mit einem Transportgas wird ZnO am
ku¨hleren Ende des Rohres an einem Impfkristall abgeschieden. Es kann aber auch ein
Verfahren angewendet werden, das dem von Czochralski a¨hnlich ist. Der Kristall wird
dabei in einem geschlossenen Gefa¨ß unter hohem Druck langsam aus einer Schmelze
gezogen. Als dritte Mo¨glichkeit kann das hydrothermale Verfahren angewendet werden,
das ebenfalls unter hohem Druck stattfindet (siehe Abschnitt 2.3.2).
2.3.1 MOCVD
Das MOCVD Verfahren ist ein chemisches Verfahren, das mit Hilfe von starken Tem-
peraturgradienten arbeitet. Das Substrat befindet sich in einem chemischen Reaktor, in
den die gewu¨nschten Elemente in Form von organischen Gasen eingeleitet werden (vgl.
Abbildung 2.5). Fu¨r die Synthese von GaN werden meist Trimethylgallium (Ga(CH3)3)
und Ammoniak (NH3) eingesetzt. Auf dem heißen Substrat dissoziieren solche Gase
schnell und die gewu¨nschte Verbindung schla¨gt sich auf der Oberfla¨che nieder. Da die
Substrattemperatur sogar noch deutlich unter der Schmelztemperatur liegt, bildet sich
mit der Zeit eine im Idealfall gleichma¨ßige Schicht.
Fu¨r die Erzeugung von gleichma¨ßigen Schichten mu¨ssen Reaktorgeometrie und Sub-
strattemperatur optimiert werden. Die genaue Kontrolle der Gasflu¨sse ist ebenfalls not-
wendig, um die gewu¨nschte Sto¨chiometrie zu erhalten. Um die Ebenheit der Schichten




Abbildung 2.6: Fu¨r das hydrother-
male Wachstum von ZnO-Kristallen
werden kleine Impfkristalle an einem
Platindraht u¨ber einer ZnO-Lo¨sung
angebracht. Der Prozess findet unter
hohem Druck in einem versiegelten
Platingefa¨ß statt, das sich wiederum
in einem Autoklaven befindet. Fu¨r
ein optimales Kristallwachstum wer-











Das hydrothermale Wachstum von ZnO-Kristallen ist eine weit verbreitete Methode.
Es wurde urspru¨nglich zur Herstellung von Quarz verwendet und empfindet dessen
natu¨rlichen Herstellungsprozess nach. Die Besonderheit dieses Verfahrens liegt darin,
dass damit Verbindungen bei Temperaturen synthetisiert werden ko¨nnen, die deutlich
unter deren Schmelzpunkt liegen.
Fu¨r die Herstellung von ZnO werden einkristalline Impfkristalle an einem Platindraht
in einem Autoklaven unter einem Druck von bis zu 100MPa und einer Temperatur von
573 bis 673K aufgeha¨ngt. Eine solche Kristallzuchtanlage ist in Abbildung 2.6 darge-
stellt. Die Na¨hrstoffe fu¨r das Kristallwachstum liefert eine wa¨ssrige Lo¨sung aus gesin-
tertem ZnO sowie Kalium- und Lithiumhydroxid. Dadurch ist die Kontamination des
fertigen Kristalls mit Lithium und Kalium ho¨her als bei anderen Methoden. Die Wachs-





Die Hyperfeinwechselwirkung beschreibt das Zusammenspiel von Kernspin und Kernmo-
menten mit elektrischen und magnetischen Feldern im allgemeinen. Die Ursache dieser
Felder kann sehr vielfa¨ltig sein. Sie ko¨nnen beispielsweise durch nicht abgeschlossene
Elektronenschalen des selben Kerns verursacht werden. Abgesehen von starken elektri-
schen Feldgradienten sind die unabgeschlossenen 4f -Elektronenschalen von Lanthaniden
auch dafu¨r bekannt, große magnetische Felder zu verursachen. An das Atom angelagerte
Defekte verursachen in der Regel ebenfalls deutlich messbare elektrische Feldgradienten.
Diese Defekte ko¨nnen von sehr verschiedener Natur sein. In Frage kommen Leerstel-
len, Zwischengitteratome, Fremdatome oder Versetzungen. Kavita¨ten wirken wie innere
Oberfla¨chen in der Probe [BART 02]. Die von Defekten verursachten elektrischen Felder
sind meist stark lokalisiert. Die Auswirkungen sind bereits bei Absta¨nden von einigen
Bindungsla¨ngen deutlich abgeschwa¨cht. Im Gegensatz dazu weisen die elektrischen Feld-
gradienten, die von Kristallstrukturen mit nicht-kubischer Symmetriea) erzeugt werden,
eine Periodizita¨t auf und verschwinden somit nicht. Es ist ebenfalls mo¨glich, messbare
magnetische Felder von außen anzulegen. Im elektrischen Fall ist dies schwieriger, da
es bei großen elektrischen Feldsta¨rken zu U¨berschla¨gen kommt. Dafu¨r ko¨nnen elektri-
sche Feldgradienten relativ leicht durch die mechanische Verzerrung der Einheitszelle
induziert werden.
Das magnetische Kerndipolmoment
Der Drehimpuls ~I eines Kerns ist u¨ber den sogenannten g-Faktor und das Kernmagneton
µK mit seinem magnetischen Moment ~µ verbunden:
~µ = g · µK · ~I. (3.1)
Tritt der Kern u¨ber sein magnetisches Moment mit einemMagnetfeld in Wechselwirkung,
so gilt fu¨r die Energie
Emag = −~µ · ~B. (3.2)
Aus der Sto¨rungstheorie folgt hieraus die Aufhebung der m-Entartung der Energieni-
veaus fu¨r den betroffenen Kern. Und zwar ist die Aufspaltung direkt proportional zum
Magnetfeld, das am Kernort vorliegt. Die Orientierung eines starken Magnetfelds defi-
niert in diesem System eine Vorzugsrichtung.










3z2 − r2) · % (~r ) d3r. (3.3)
Es beschreibt die Abweichung der Ladungsverteilung von einer spha¨risch symmetrischen
Verteilung.Q wird typischerweise in barn angegeben. Es gilt 1 b = 10−28m2. Das Quadru-
polmoment ist nach der Kernladung q der na¨chstho¨here Term in der Reihenentwicklung.
Diese Gleichung la¨sst sich ebenfalls als Reihe nach den einzelnen Multipolmomenten
entwickeln. Aus Gru¨nden der Parita¨t existieren nur gerade elektrische Momente. Fu¨r die
Wechselwirkungsenergie gilt [SCHA 97]
Eel =
∫
% (~r ) · Φ (~r ) d3r. (3.4)
Hierbei ist Φ (~r ) das von den umgebenden Ladungen erzeugte elektrische Potential. Da
fu¨r die Wechselwirkung mit dem Quadrupolmoment nur Ladungen in Frage kommen,
die außerhalb des Kerns liegen, ist das elektrische Feld E, das sich vom elektrischen









Hierbei beschreibt Vij den elektrischen Feldgradienten am Kernort und Qij das Quadru-
polmoment als Tensoren zweiter Stufe.
3.2 Der γ-Zerfall von Kernen
Kerne zerfallen aus angeregten Zusta¨nden in energetisch gu¨nstigere Niveaus unter an-
derem durch Emission von γ-Quanten. Aber auch die Emission von massiven Teilchen
ist mo¨glich. Die Kerne durchlaufen bei der Abregung Kernniveaus, die durch eine An-
zahl von verschiedenen charakteristischen Eigenschaften beschrieben werden. Zu den
wichtigsten Eigenschaften za¨hlen die Energie Ei, die Lebensdauer τi, der Drehimpuls
~Ii und die Parita¨t pii. Der Spin des Kerns koppelt mit den am Kernort vorliegenden
elektrischen und magnetischen Feldern. Diese Felder ko¨nnen eine Vorzugsrichtung im
quantenmechanischen Sinn definieren.
Ist im betrachteten System eine Vorzugsachse ausgezeichnet, so kann der Drehimpuls
durch seinen Betrag Ii und seine Komponente in Richtung dieser Vorzugsachse mi be-
schrieben werden. Es ist u¨blich diese Richtung als z-Achse zu bezeichnen. Der Kern
zerfa¨llt nun unter Aussendung eines γ-Quants (E, ~`, pi) in einen energetisch gu¨nstigeren
Zustand mit den Eigenschaften Ef , If , mf und pif .
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3.2 Der γ-Zerfall von Kernen
Fu¨r den Zerfall gelten die Erhaltungssa¨tze fu¨r Energie, Impuls, Drehimpuls und Pa-
rita¨t. Von besonderem Interesse ist hier die Drehimpulserhaltung. Fu¨r die Drehimpulse
gilt
~Ii = ~If + ~`. (3.6)
Da Drehimpulse als quantenmechanische Gro¨ßen beschrieben werden mu¨ssen, ist die
Orientierung von ~Ii zu ~If nicht beliebig. Atomkerne sind quantenmechanische, gebundene
Systeme. Dadurch sind ihre Energieeigenzusta¨nde und die Werte fu¨r den Betrag des
Drehimpuls I diskret. Die quantenmechanische Addition von Drehimpulsen liefert fu¨r
den Betrag von ~` die Auswahlregel
` = |Ii − If | , . . . , Ii + If . (3.7)
Die Forderung nach Drehimpuls- und Parita¨tserhaltung legt fu¨r die mathematische
Beschreibung des γ-Quants die Wahl von elektrischen und magnetischen Multipolfel-
dern nahe. Sie zeichnen sich sowohl durch eine definierte Parita¨t als auch durch einen
definierten Drehimpuls aus.
Die Multipolfelder E` bzw. M` lo¨sen die Maxwellgleichungen im quellenfreien Raum
und sind gleichzeitig Eigenfunktionen des quantenmechanischen Drehimpulsoperators
~L. Sie werden nach ihrer Ordnung ` klassifiziert und entsprechen den Feldern, die von
schwingenden, elektrischen oder magnetischen, klassischen 2`-Polen erzeugt werden. Die
Parita¨t der Felder ist durch (−1)` fu¨r elektrische und durch (−1)`+1 fu¨r magnetische
Strahlung gegeben. Bei Kernzerfa¨llen sind meistens U¨berga¨nge verschiedener Ordnung
mo¨glich. Es sind jedoch prinzipiell U¨berga¨nge niedriger Ordnung sowie bei gleicher Ord-
nung elektrische U¨berga¨nge bevorzugt [MAYE 94].
Ausgehend vom Poynting-Vektor ~S = µ−10 · ( ~E × ~B) la¨sst sich die Ausstrahlungs-
















Pk(cos θ) . (3.8)
Die normierte Winkelverteilung F`m(θ) ist fu¨r elektrische und magnetische Multipolfelder
gleicher Ordnung identisch. Sie ha¨ngt nur von der Ordnung oder dem Drehimpuls `,
seiner z-Komponente m und dem Winkel zur z-Achse θ ab. Eine Unterscheidung kann
lediglich durch Messung der Polarisation σ erfolgen, die hier jedoch nicht gemessen
werden kann. Einige Beispiele fu¨r die Winkelverteilung in z-Richtung orientierter Kerne
sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
Die F`m haben einige besondere Eigenschaften (vgl. [SCHA 97]). Sie sind grundsa¨tzlich
symmetrisch in m und spiegelsymmetrisch in der x-y-Ebene. Auch gilt beispielsweise
+∑`
m=−`






Abbildung 3.1: Winkelverteilung von γ-Strahlung fu¨r orientierte Kerne (oben Dipol-
strahlung (` = 1), unten Quadrupolstrahlung (` = 2)): (a) m = 0, (b) m = ±1, (c)
m = 0, (d) m = ±1, (e) m = ±2. [RUSK 01]
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3.3 Die Wechselwirkung von Photonen mit Materie
Es handelt sich dabei um die sogenannte Isotropiebedingung. Sind in einem Ensemble
zerfallender Kerne alle m-Unterzusta¨nde gleichma¨ßig besetzt, ist keine Winkelabha¨ngig-
keit der Strahlung zu erkennen, sie ist isotrop. Um eine Anisotropie beobachten zu
ko¨nnen, muss also zuna¨chst auf eine geeignete Art und Weise entweder eine ungleichma¨s-
sige Besetzung dieser Zusta¨nde erreicht werden (z.B. Kernorientierung, nuclear orien-
tation), oder es muss eine Selektion von Kernen in bestimmten Besetzungszusta¨nden
stattfinden. Eine Mo¨glichkeit ist die Winkelkorrelation, die in den na¨chsten Abschnitten
vorgestellt wird.
3.3 Die Wechselwirkung von Photonen mit Materie
Im Rahmen der hier eingesetzten Messtechnik wird γ-Strahlung vornehmlich u¨ber zwei
verschiedene Wechselwirkungsprozesse nachgewiesen. Im Bereich niedriger γ-Energie
tritt hauptsa¨chlich der Photoeffekt ein. Dies ist typischerweise bis zu einer Energie von
etwa 200 keV der Fall, ist aber sehr stark vom eingesetzten Detektionsmaterial abha¨ngig.
Fu¨r ho¨here Energien findet vor allem Compton-Effekt statt (Abschnitt 5.2.1).
3.3.1 Der Photoeffekt
Beim Photoeffekt u¨bertra¨gt das γ-Quant seine gesamte Energie auf ein gebundenes Elek-
tron und wird dabei vernichtet. Um das Elektron aus dem Atom herauszulo¨sen, muss
zuna¨chst die Bindungsenergie des Elektrons EB u¨berwunden werden. Die restliche Ener-
gie wird als kinetische Energie Ee,kin auf das Elektron u¨bertragen. Es gilt
Ee,kin = Eγ − EB. (3.10)
Photoeffekt findet bevorzugt an kernnahen Elektronen statt (K- und L-Schale). Diese
sind besonders stark an den Kern gebunden, so dass die Atomhu¨lle nach einer Wechsel-
wirkung typischerweise hoch angeregt ist. Die Abregung findet dann schrittweise u¨ber die
Emission von Ro¨ntgen-Quanten und/oder Auger -Elektronen statt, die als Fluoreszenz-
effekte nachgewiesen werden ko¨nnen. Bei den hier eingesetzten Szintillationskristallen
wird diese Strahlung praktisch komplett reabsorbiert, weil der Nachweisquerschnitt sehr
hoch ist und die Kristalle groß. Hinzu kommt, dass diese Prozesse sehr schnell statt-
finden, wodurch sie zeitlich gesehen nicht mehr voneinander getrennt wahrgenommen
werden ko¨nnen.
Der Photoeffekt ist stark energieabha¨ngig. Mit zunehmender γ-Energie nimmt der
Wirkungsquerschnitt σPhoto deutlich ab. Es gilt na¨herungsweise
σPhoto ∝ E−3,5γ · Z5. (3.11)
Aus diesem Zusammenhang geht ebenfalls hervor, dass Materialien mit großer Kernla-
dungszahl Z den Photoeffekt begu¨nstigen.
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3 PAC
Abbildung 3.2: Schematische Dar-
stellung einer allgemeinen γ-γ-Kaskade
wie sie fu¨r Winkelkorrelationsmessun-
gen beno¨tigt wird. Das Mutterisotop
bevo¨lkert bei seinem Zerfall angeregte
Zusta¨nde im Tochterisotop, das sich an-
schließend u¨ber eine Kaskade von γ-
Quanten abregt. Die Sondenkerne wer-
den zwar in Form des Mutterisotops in
das Wirtsgitter eingebracht, die eigent-










Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der theoretischen Grundlagen der allgemeinen γ-γ-Win-
kelkorrelation ist sehr kompliziert und umfangreich. Daher muss in diesem Rahmen auf
eine komplette Darstellung verzichtet werden. Eine ausfu¨hrlichere Beschreibung findet
sich in der Literatur. [FRAU 65, BUTZ 89, SCHA 97]
3.4.1 Ungesto¨rte Winkelkorrelation
Fu¨r γ-γ-Winkelkorrelationsmessungen wird ein angeregter Kern beno¨tigt, der u¨ber ei-
ne γ-γ-Kaskade in seinen Grundzustand zerfa¨llt. Unter Winkelkorrelation versteht man,
dass – bedingt durch die Erhaltungssa¨tze der Physik – die Verteilung der Winkel zwi-
schen den zwei γ-Quanten der Kaskade nicht beliebig ist. Der allgemeine Fall einer
solchen Kaskade ist in Abbildung 3.2 mit den wichtigsten Gro¨ßen skizziert.
Der Anfangszustand |Ii,mi〉b) zerfa¨llt hierbei u¨ber ein Zwischenniveau |Iv,mv〉 in den
End- oder Grundzustand |If ,mf〉. Dabei werden zwei γ-Quanten ausgesandt. Das ers-
te γ1 wird isotrop ausgestrahlt. Durch dessen Nachweis in einer bestimmten Richtung
~k1 wird eine ungleiche Bevo¨lkerung der m-Unterzusta¨nde des Zwischenniveaus erzeugt.
Somit erfolgt die Emission des γ2 bei koinzidenter Messung anisotrop. Die Wahrschein-
lichkeit γ2 in der Richtung ~k2 oder unter einem Winkel θ nachzuweisen, wird durch die
Winkelkorrelationsfunktion W (~k1, ~k2) bzw. W (θ) beschrieben.
Ausgehend von den einzelnen U¨bergangsamplituden 〈mv|H1 |mi〉 und 〈mf |H2 |mv〉









b)Da die Betra¨ge der Drehimpulse fu¨r ein gegebenes Zerfallsschema eindeutig festgelegt sind, werden
sie in der Notation ha¨ufig weggelassen.
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3.4 γ-γ-Winkelkorrelation
Abbildung 3.3: Darstellung der verwendeten
Winkel zur Beschreibung der Ausbreitungsrich-







Die Polarisation der γ-Quanten spielt hier keine Rolle und kann vernachla¨ssigt werden.
Damit la¨sst sich die Winkelkorrelationsfunktion als Summe der U¨bergangswahrschein-
lichkeiten u¨ber alle Anfangs- und Endzusta¨nde schreiben.













Diese Funktion beschreibt die Wahrscheinlichkeit γ2 in Richtung ~k2 zu beobachten, wenn
γ1 in Richtung ~k1 detektiert wurde.
3.4.2 Gesto¨rte Winkelkorrelation (PAC)
Erfa¨hrt der Kern wa¨hrend der Lebensdauer seines Zwischenzustandes eine Wechselwir-
kung, ist die Winkelkorrelation gesto¨rt. Wir beschreiben diese Sto¨rung mittels eines Zeit-
entwicklungsoperators Λ(t). Es handelt sich dabei um elektrische und/oder magnetische
Felder, die eine zeitabha¨ngige Umbesetzung der m-Unterzusta¨nde des Zwischenniveaus
zur Folge haben. Wir mu¨ssen deswegen in den Gleichungen (3.12) und (3.13) folgende
Ersetzung durchfu¨hren:
|mv〉 −→ Λ(t) |mv〉 =
∑
mw
|mw〉 〈mw|Λ(t) |mv〉 .
Wir erhalten durch Einsetzen









Nach Frauenfelder [FRAU 65] la¨sst sich dies schreiben als









(2k1 + 1)(2k2 + 1)









Fu¨r die Indizes gelten die Nebenbedingungen ki ≤ min{2I, `i + `′i}, ki gerade und
|Ni| ≤ ki. Y Nk (Ω) sind die Kugelfla¨chenfunktionen. Die Faktoren Aki(1) ·Akj(2) werden
ha¨ufig zu Aij zusammengefasst und sind die Anisotropiekoeffizienten des betrachteten
















〈mw|Λ(t) |mv〉 〈m′w|Λ(t) |m′v〉∗.
Er beinhaltet die gesamte Information u¨ber die a¨ußere Sto¨rung des Systems und kann
fu¨r einige Spezialfa¨lle berechnet werden. Ein Beispiel ist die Wechselwirkung des mag-
netischen Moments ~µ des Sondenkerns im Zwischenzustand mit dem Magnetfeld des
Wirtsgitters ~BHF am Sondenplatz.
3.4.3 Elektrische Hyperfeinwechselwirkung
In Gleichung (3.5) wird der elektrische Feldgradient Vij als allgemeiner Tensor zweiter
Stufe definiert. Da fu¨r den elektrischen Feldgradienten (EFG) nur Ladungsverteilungen
mit beru¨cksichtigt werden, die nicht spha¨risch symmetrisch sind, tragen keine Ladungen
am Kernort bei. Dies schließt beispielsweise s-Elektronen aus. Mathematisch wird dies
dadurch beschrieben, dass Vij keine Spur hat.∑
i
Vii = 0 (Poisson-Gleichung) (3.16)
Dies impliziert, dass der Tensor durch Hauptachsentransformation diagonalisiert werden
kann. Es ist u¨blich, die Haupachsen so zu legen, dass
|Vzz| ≥ |Vyy| ≥ |Vxx| .
Aufgrund der Poisson-Gleichung (3.16) besitzt der Tensor des EFG nur zwei Freiheits-





Außerdem gilt η ∈ [ 0; 1]. Fu¨r axialsymmetrische Fa¨lle sind Vxx und Vyy gleich und η ver-
schwindet. Der Asymmetrieparameter beschreibt also die Abweichung des EFG von der
idealen Axialsymmetrie. Sind die drei Hauptachsen x, y und z a¨quivalent, muss der EFG
verschwinden. Dies ist zum Beispiel bei spha¨rischen Ladungsverteilungen, aber auch bei
kubischer Kristallsymmetrie der Fall. Die Hauptkomponente Vzz nimmt in Festko¨rpern
typischerweise Werte zwischen 1016 und 1018Vcm−2 an.
Wir betrachten den Zeitentwicklungsoperator Λ(t) aus Gleichung (3.15). Es gilt
〈mb|Λ(t) |ma〉 = 〈mb| e− i~Ht |ma〉 . (3.17)
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Der Hamilton-Operator H beschreibt die Sto¨rung des Systems durch a¨ußere Felder im
allgemeinen. Fu¨r den axialsymmetrischen Fall der elektrischen Quadrupolwechselwir-
kung ist der Hamilton-Operator gegeben durch
HQ = ecQVzz







Wird die z-Achse als Quantisierungsachse fu¨rm so gewa¨hlt, dass das betrachtete System
in der x-y-Ebene axialsymmetrisch ist, ist der Hamilton-Operator bereits diagonal und
es folgt fu¨r die Energieeigenwerte nach [SCHA 97]
EQ,m =
ecQVzz
4I (2I − 1) ·
[
3m2 − I (I + 1)] . (3.19)
Damit la¨sst sich die Energieaufspaltung zwischen zwei Unterniveaus m und m′ angeben
als
EQ,m − EQ,m′ = 3 ecQVzz
4I (2I − 1) ·
∣∣∣m2 −m′2∣∣∣ =: 3 ∣∣∣m2 −m′2∣∣∣ ~ωQ. (3.20)




4I (2I − 1) ~ . (3.21)
Die Energieaufspaltung der m-Unterniveaus ist demnach abha¨ngig vom Spin I des Kern-
zustands. Die Entartung der Unterzusta¨nde hinsichtlich ±m wird durch die elektrische
Quadrupolwechselwirkung jedoch nicht aufgehoben. Abbildung 3.4 zeigt die Aufspaltung
fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Spins 2, 5
2
und 3.
Die Aufhebung der Entartung des Energieniveaus hinsichtlich m fu¨hrt dazu, dass
U¨berga¨nge zwischen diesen resonant angeregt werden ko¨nnen. Dies fu¨hrt zu verschiede-
nen U¨bergangsfrequenzen ωi zwischen den einzelnen Niveaus. Bei gro¨ßeren Spins treten
auch mehr U¨bergangsfrequenzen auf. Sie werden typischerweise nach ihrer Gro¨ße bei
η = 0 aufsteigend sortiert. Im Gegensatz zu Kernniveaus mit halbzahligem Spin fu¨hrt
ein ganzzahliger Spin bei nicht verschwindendem Asymmetrieparameter zu einer kom-
pletten Aufhebung der Entartung in m. Bereits fu¨r Spin 2 vervielfacht sich die Anzahl
der beobachtbaren Frequenzen auf 10 [BUTZ 89]. Dadurch werden die PAC-Spektren
sehr kompliziert. Eine numerische Auswertung ist dann unumga¨nglich. Die Frequenz-
verha¨ltnisse sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Bei der Datenauswertung wird meist nicht ωQ angegeben, sondern die Gro¨ße ω0 bzw.
ω1. Die minimale, auftretende Wechselwirkungsfrequenz ist gegeben durch
ω0 := min
m,m′





3 · ωQ fu¨r ganzzahligen Spin,
6 · ωQ fu¨r halbzahligen Spin. (3.22)
Sowohl ω0 als auch ωQ ha¨ngen jedoch vom Spin des Kernzustands ab und sind daher fu¨r


























Abbildung 3.4: Die Entartung der m-Unterniveaus des Kernzustands wird durch einen
vorliegenden elektrischen Feldgradienten teilweise aufgehoben. Dargestellt ist der Fall ei-
ner axialsymmetrischen Quadrupolwechselwirkung fu¨r ein Kernniveau mit Spin 2 (a),
Spin 5
2
(b) und Spin 3 (c). Die Aufspaltung ist maßstabsgetreu. Es ist u¨blich die Wech-







Tabelle 3.1: U¨bergangsfrequenzen zwischen verschiedenen m-Unterzusta¨nden fu¨r ver-
schiedene Kernspins. Fu¨r η = 0 haben auch die Kernzusta¨nde mit ganzzahligem Spin















Tabelle 3.2: Umrechnungsfaktoren zur Bestimmung der Quadrupolwechselwirkungsfre-
quenz νQ und der Hauptkomponente des elektrischen Feldgradienten Vzz aus der kleins-
ten U¨bergangsfrequenz ω0.






Sie ist zwar direkt proportional zur z-Komponente des EFG, entha¨lt aber immer noch das
Quadrupolmoment Q des Kernniveaus. Es ist jedoch nicht sinnvoll, diese Abha¨ngigkeit
zu bereinigen, da Q typischerweise stark fehlerbehaftet ist. Aus den Gleichungen (3.21),
(3.22) und (3.23) ergeben sich fu¨r die verschiedenen Spins unterschiedliche Umrech-
nungsfaktoren fu¨r die Konversion von ω0 nach νQ und Vzz. Diese sind in Tabelle 3.2
zusammengefasst.
In Gleichung (3.15) wurde die Sto¨rfunktion GN1N2k1k2 (t) allgemein definiert. Durch Ein-


























Sk1k2nN cos (nω0t) , (3.25)
nmax :=
{ |m2 −m′2| fu¨r I ganz-,
2 · |m2 −m′2| fu¨r I halbzahlig.


































































Abbildung 3.5: Durch einen nicht verschwindenden Asymmetrieparameter η wird bei
einem Kernniveau mit ganzzahligem Spin die m-Entartung komplett aufgehoben. Da-
durch entsteht eine Vielzahl von mo¨glichen U¨bergangsfrequenzen ωi. Hier dargestellt
ist der Fall fu¨r I = 2 (oben) und I = 5
2
(unten). Fu¨r I = 2 ko¨nnen bereits bis zu 10
unterschiedliche U¨bergangsfrequenzen beobachtet werden. [BUTZ 89]
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Die Summation erfolgt dabei nur u¨ber diejenigen m und m′, die die Bedingung |m2 −
m′2| = n bei ganz- bzw. 2|m2 − m′2| = n bei halbzahligem Spin erfu¨llen. Aus Glei-
chung (3.25) wird deutlich, dass die zu beobachtende Sto¨rung der Winkelkorrelation
einer U¨berlagerung von verschiedenen cos-Termen entspricht, deren Amplitude durch
die Sk1k2nN -Koeffizienten bestimmt wird.
Die Winkelkorrelationsfunktion der elektrischen Quadrupolwechselwirkung fu¨r Ein-
kristalle ergibt sich durch Einsetzen in Gleichung (3.14). Fu¨r elektrische Feldgradienten,
die zwar eine einheitliche Hauptkomponente besitzen, deren Orientierung im Raum aber




Ak(1)Ak(2) · Gkk(t) · Pk(cos θ) . (3.27)
Der zwischen den γ-Quanten eingeschlossene Winkel – in der Praxis ist dies gleich-
bedeutend mit dem Winkel zwischen den zwei beteiligten Detektoren – wird hier mit θ
bezeichnet. Weitere feste Winkel ko¨nnen in diesem Fall nicht auftreten, da die Richtung
der einzelnen EFGs stochastisch verteilt ist.
3.4.4 Magnetische Hyperfeinwechselwirkung
Im Gegensatz zur elektrischen Quadrupolwechselwirkung hat der Spin I eines Kernni-
veaus bei der magnetischen Dipolwechselwirkung keinerlei Auswirkung auf die Aufspal-
tung, d.h. die Energiedifferenz ∆Emag zwischen zwei m-Unterzusta¨nden im Magnetfeld.
Er bestimmt lediglich die Anzahl der vorhandenen m-Niveaus mit |2I + 1|. Wird das
angelegte Magnetfeld in z-Richtung gelegt, folgt aus den Gleichungen (3.1) und (3.2)
Emag,m = −g µK ·m ·Bz =⇒ ∆Emag = −g µK ·Bz. (3.28)
Die Aufspaltung derm-Niveaus im Magnetfeld, das in z-Richtung zeigt, ist in Abbildung
3.6 dargestellt. Zuna¨chst wird der Fall eines ausgerichteten Wirtsgitters betrachtet, da
sich die Beschreibung fu¨r beliebig orientierte, beispielsweise interne Magnetfelder oder
Weiß ’sche Bezirke daraus ableitet.
(a) Ausgerichtetes Wirtsgitter
Die Weiß ’schen Bezirke eines Ferromagneten werden hierfu¨r mit Hilfe eines a¨ußeren
Magnetfelds ausgerichtet. Es ist u¨blich, dieses Magnetfeld in z-Richtung zu legen und
die Emission von γ1 und γ2 in der x-y-Ebene zu betrachten, da es die mathematische
Behandlung des Problems deutlich vereinfacht. Eine solche Wechselwirkung ist sowohl
statisch als auch axialsymmetrisch zur z-Achse. Die Matrixelemente des Sto¨roperators
Λ(t) ko¨nnen dadurch analog zu den Gleichungen (3.17) und (3.18) fu¨r die elektrische
Quadrupolwechselwirkung in einfacher Form angegeben werden:
〈mb|Λ(t) |ma〉 = 〈mb| e− i~HBt |ma〉 = e− i~Emt δmbma .
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Abbildung 3.6: Die m-Unterzusta¨nde eines
Kernniveaus spalten im Magnetfeld a¨quidistant
auf. Dadurch entstehen |2I + 1| Energieni-
veaus. Benachbarte Niveaus haben jeweils den












Hier ist HB der gewohnte Hamilton-Operator der magnetischen Wechselwirkung. Die
axiale Symmetrie des betrachteten Systems fu¨hrt dazu, dass dieser diagonal und sym-














· · · ·
· e− i~ (Em−Em′ )t δN1N2 . (3.29)
In δN1N2 fließt wieder die axiale Symmetrie des Problems mit ein, da die Wigner ’schen
3j-Symbole nur fu¨r m′ −m+N = 0 von null verschieden sind.
Die magnetische Aufspaltung derm-Unterzusta¨nde des Zwischenniveaus ist a¨quidistant,
es gilt mit der Larmorfrequenz ωL
Em − Em′ = − (m−m′) gµKBz = N~ωL, ωL := −gµK~ Bz.
Bei der anschließenden Summation u¨ber m fallen aufgrund der Orthogonalita¨t der 3j-
Symbole Terme fu¨r k1 6= k2 weg. Es gilt insgesamt
GNNkk (t) = e
−iNωLt.
Dabei ist |N | ≤ k und k ≤ min{2I,max{2`1, 2`′1},max{2`2, 2`′2}} gerade. Durch Einset-
zen in Gleichung (3.14) ergibt sich fu¨r die Winkelkorrelationsfunktion unter der Annah-
me, dass die z-Richtung senkrecht zur Detektorebene ist,
W⊥(θ, t, ωL) =
∑
k





Wir betrachten hier den Fall k ∈ {0, 2}. Die bk ha¨ngen dann lediglich von dem Aniso-
tropiekoeffizienten A22 ab:









Die allgemeine Winkelkorrelationsfunktion fu¨r ein Magnetfeld senkrecht zur Detektor-
ebene lautet also






cos (2(θ − ωLt))
]
.
Bei der u¨blicherweise verwendeten Detektorgeometrie stehen vier Detektoren im Winkel
von 180◦ bzw. 90◦ zueinander. Die Korrelationsfunktion lautet dann
W⊥, 180◦
90◦









(b) Nicht ausgerichtetes Wirtsgitter
Im Falle eines nicht magnetisch ausgerichteten Wirtsgitters sind die Weiß ’schen Bezir-
ke in zufa¨lliger Weise orientiert. Da jeder Weiß ’sche Bezirk in sich in einer beliebigen,
aber festen Richtung ausgerichtet ist, ko¨nnen wir die Gu¨ltigkeit der in Abschnitt (a)
hergeleiteten Zusammenha¨nge fu¨r jeden einzelnen Bezirk annehmen. Es wird nun die
Ausrichtung eines einzelnen Bezirks als Vorzugsachse gewa¨hlt und u¨ber alle dazu re-
lativen mo¨glichen Orientierungen der Detektoren gemittelt. Hierbei wird der Winkel
zwischen den Detektoren festgehalten. Der Sto¨rfaktor muss nach Matthias [MATT 65]
dementsprechend abgea¨ndert werden:
GNNkk = e

















Aus Gleichung (3.14) ergibt sich in diesem Fall
W (θ, t, ωL) =
∑
k
Ak(1)Ak(2) Gk(t) Pk(cos θ).
Wie im Fall des ausgerichteten Wirtsgitters nehmen wir k ∈ {0, 2} an und es ergibt sich
fu¨r die Winkelkorrelationsfunktion einer nicht magnetisierten Probe
W (θ, t, ωL) = 1 + A22 · 15 [1 + 2 cos(ωLt) + 2 cos(2ωLt)] · P2(cos θ). (3.32)
3.4.5 Kombinierte Hyperfeinwechselwirkung
Elektrische und magnetische Hyperfeinwechselwirkung ko¨nnen auch gleichzeitig auftre-
ten. Dafu¨r muss der Hamilton-Operator folgendermaßen abgea¨ndert werden:
Htot = HQ +HB (3.33)
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Der Hamilton-Operator besteht in diesem Fall aus der Summe der Operatoren fu¨r den
elektrischen (Gleichung 3.18) und den magnetischen Fall (Gleichung 3.28). Die Orien-
tierung des elektrischen Feldgradienten und des Magnetfelds am Kernort sind im all-
gemeinen nicht korreliert. Dadurch wird eine exakte mathematische Beschreibung der
Physik bis auf wenige Spezialfa¨lle unmo¨glich. Diese werden beispielsweise in [FRAU 65]
oder [MATT 65] diskutiert. Bei der Datenanalyse wird daher der Hamilton-Operator
von einem Computerprogramm zur Bestimmung der Energieeigenwerte numerisch dia-
gonalisiert. Eine detailliertere Beschreibung des eingesetzten Programms befindet sich
in Abschnitt D des Anhangs.
Durch die geschickte Wahl des Sondenkerns ist es mo¨glich, dass eine der Wechselwir-
kungen vernachla¨ssigbar ist. Dies ist z.B. der Fall, wenn das Quadrupolmoment Q oder
der g-Faktor des Zwischenniveaus des Kerns verschwindet.
3.5 Messapparaturen
Die im Rahmen dieser Arbeit angestellten Untersuchungen wurden gro¨ßtenteils auf der
4-Detektoranlage durchgefu¨hrt. Sie ermo¨glicht neben Messungen bei Raumtemperatur
auch Messungen unterhalb (25–296K) und oberhalb Raumtemperatur (296–1173K).
Daru¨ber hinaus erlaubt diese Anlage mit vier Detektoren die simultane Aufzeichnung
von 12 verschiedenen Detektorkombinationen.
3.5.1 Die 4-Detektoranlage
Der Aufbau der 4-Detektoranlage ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Die Anlage besteht
aus vier Detektoren mit XP2020Q Sekunda¨relektronenvervielfachern und kegelstumpf-
fo¨rmigen BaF2-Szintillatoren. Die Detektoren stehen in einer Ebene unter einem Winkel
von 90◦ bzw. 180◦ zueinander. Jeder der Detektoren besitzt zwei Datenanschlu¨sse und
einen Hochspannungsanschluss:
• Der sogenannte fast-Anschluss dient zur pra¨zisen Zeiterfassung der registrierten
Ereignisse. Das Signal dafu¨r wird an der neunten Dynode abgegriffen, damit die
Laufzeit der Elektronen im Sekunda¨relektronenvervielfacher das Ergebnis mo¨glichst
wenig beeinflusst. Da die Amplitude des elektrischen Signals auch dort proportional
zur Energie der γ-Quanten ist, muss anschließend mit Hilfe eines constant-fraction-
Diskriminators (CFD) daraus ein Normpuls geformt werden.
• Der slow -Anschluss ist zur Bestimmung der Energie eines Ereignisses vorgesehen
und wird an der Anode des Sekunda¨relektronenvervielfachers abgegriffen. Das Sig-
nal wird zuna¨chst versta¨rkt und auf zwei Einkanaldiskriminatoren (SCA) aufge-
teilt, die die Energie entsprechend der von γ1 oder γ2 zuordnen oder verwerfen
sollen. Dadurch ist es mo¨glich, die Art von aufgezeichneten Ereignissen pra¨zise
festzulegen.
Die SCAs liefern logische Signale, die zum einen fu¨r einen Abgleich mit den fast-Signalen


















































































































































































werden. Der Abgleich ist no¨tig, damit die Zeitsignale dem richtigen Anschluss des TACs
(time-to-amplitude converter) zugeordnet werden: entweder dem Start- oder dem Stopp-
Anschluss. Der TAC misst die Zeit, die zwischen Start- und Stopp-Signal vergeht. Diese
Zeitdifferenz wird mit einem ADC (analog-to-digital converter) digitalisiert.
Die routing-Einheit beru¨cktsichtigt, dass die vom TAC registrierten Ereignisse von
verschiedenen Detektorkombinationen stammen. Sie generiert zusa¨tzliche Datenbits, die
dem ADC-Signal hinzugefu¨gt werden, bevor alle Daten auf einer PC-gestu¨tzten Viel-
kanalkarte (MCA) gespeichert werden. Zusa¨tzliche Datenleitungen verbinden die rou-
ting-Einheit mit dem TAC. Sie dienen zur Koordination. Im Falle einer gu¨ltigen Detek-
torkombination schaltet die routing-Einheit den ADC u¨ber den gate-Eingang frei. Eine
ausfu¨hrlichere Beschreibung dieser Anlage befindet sich in der Dissertation von H. Koch
[KOCH 92].
Der Kryo-Refrigerator
Die Messungen unterhalb Raumtemperatur wurden in einem Kryo-Refrigerator der Fir-
ma Leybold-Heraeus durchgefu¨hrt. Dieser besitzt einen geschlossenen Heliumkreislauf.
Ein Kompressor treibt dabei einen Stirling-Motor an, der damit Ka¨lte erzeugt. Auf-
geschraubt auf dem Kaltkopf ist ein Heizsystem, mit dem Temperaturen zwischen ca.
25K und Raumtemperatur erreicht werden ko¨nnen. Darauf wird der Probenhalter ge-
schraubt, der auch die Temperaturfu¨hler beinhaltet. Das Heizelement wird von einem
Leybold HR1 Steuergera¨t mit Strom versorgt. Fu¨r die Temperaturmessung kommen
hier ein Thermistor fu¨r den Temperaturbereich zwischen 50 und 293K und eine Diode
fu¨r den Temperaturbereich von 10 bis 65K zum Einsatz. Die Temperaturstabilita¨t ist
besser als 1K. Die Probe selbst wird in eine Aluminiumfolie eingeschlagen, damit der
thermische Kontakt zwischen Probe und Probenhalter hergestellt werden kann. Die Ab-
deckung dichtet das Vakuumsystem mit einem O-Ring. Das Vakuumsystem wird mit
Vor- und Turbopumpe auf ca. 10−2 Pa evakuiert. Die Abdeckung ist so konstruiert, dass
die Detektoren mo¨glichst nah an die Quelle herangefahren werden ko¨nnen. Der typische
Abstand Probe–Detektor betra¨gt hier 12mm.
Der PAC-Ofen
Der eingesetzte PAC-Ofen besteht aus einem Graphithalter, der elektrisch beheizt wird.
Er wird an wassergeku¨hlten Elektroden befestigt (vgl. Abbildung 3.8). Der Heizer besitzt
eine La¨ngsbohrung, in die ein Quarzrohr gesteckt werden kann, das als Probenhalter
dient. Das Quarzrohr ruht auf der Spitze des Temperaturmessfu¨hlers, der sich ebenfalls
mittig in der Bohrung befindet und durch ein BC-Ro¨hrchen mit geringem Durchmesser
stabilisiert wird. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Ni-Cr-Ni-Thermoelement (Typ K)
verwendet, das fu¨r Temperaturen bis 1373K geeignet ist. Der Heizstrom wird von einem
Hochleistungsnetzteil geliefert, das zusammen mit einem Digitalmultimeter u¨ber einen
Steuerrechner ausgelesen und gesteuert werden kann. Der Steuerrechner verwendet ein
Programm, das im wesentlichen einen PID-Regler implementiert [WEIN 93]. Die relative
Temperaturstabilita¨t ist auch langfristig sehr gut (kleiner als 0,5K). Allerdings ist die
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Abbildung 3.8: Schematische Dar-
stellung des PAC-Ofens, der fu¨r
Messungen oberhalb Raumtempe-
ratur eingesetzt wurde. Er besitzt
zwei getrennte Ku¨hlmittelkreisla¨ufe
fu¨r Ofenwand und Elektroden. Die
Ku¨hlung der Ofenwand schu¨tzt die
Detektoren, die sich in unmittel-
barer Na¨he befinden, vor Wa¨rme.
Durch die Elektrodenku¨hlung wird
die Temperaturregelung des Ofens
stabilisiert. Die Temperaturmessung
erfolgt u¨ber ein Standardthermoele-
ment vom Typ K, das fu¨r einen
Temperaturbereich von Raumtem-
peratur bis 1373K ausgelegt ist.
[SCHU 93]
absolute Temperatur mit einem großen Fehler behaftet (wahrscheinlich 20K oder mehr).
Es kommen mehrere Ursachen in Frage:
• Der Temperaturgradient ist u¨ber den Graphitheizer relativ groß, insbesondere bei
ho¨heren Temperaturen.
• Der thermische Kontakt zwischen Probe und Quarzro¨hrchen, bzw. Quarzro¨hrchen
und Thermoelement ist mo¨glicherweise unzureichend.
Letzteres wird dadurch kompensiert, dass der Ofen mit einer Atmospha¨re von ca. 133Pa
Stickstoff als Puffergas betrieben wird. Da die systematischen Abweichungen in der Tem-
peratur gut reproduzierbar sind und die Genauigkeit der Temperatur nur von unterge-
ordneter Bedeutung ist, stellen sie kein eigentliches Problem dar. Eine genaue Beschrei-
bung des Ofens und dessen Bedienung wird in der Diplomarbeit von M. Schulz-Rojahn
[SCHU 93] gegeben.
3.5.2 Weitere Messungen auf anderen Anlagen
Neben der bereits erwa¨hnten 4-Detektoranlage kommen fu¨r die hier durchgefu¨hrten Mes-
sungen ebenfalls eine weitere 4-Detektoranlage sowie eine 3-Detektoranlage zum Einsatz.
Beide besitzen von ihrem Schaltprinzip her einen einfacher gehaltenen Zeitkreis, wes-
wegen die geraden Lebensdauerspektren jeweils invertiert aufgezeichnet werden (siehe
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Abbildung 3.11). Eine weitere Konsequenz ist, dass nur maximal acht Spektren anstelle
von sonst zwo¨lf aufgezeichnet werden ko¨nnen.
Die 3-Detektoranlage ist mit einem automatisch fahrenden Arm ausgestattet, der
zwischen zwei frei konfigurierbaren Positionen hin und her fa¨hrt. Im Rahmen dieser
Arbeit werden die Winkel 90◦ und 180◦ gewa¨hlt, wodurch eine gewo¨hnliche 4-Detektor-
Geometrie emuliert wird. Zu den Vorzu¨gen dieser Vorgehensweise za¨hlt, dass sich elek-
tronisch bedingte Sto¨rungen leicht aus den R-Wert-Spektren eliminieren lassen. Ande-
rerseits bedeutet dies aber auch die Halbierung der erreichbaren Statistik in den Lebens-
dauerspektren.
Die BaF2-Szintillatorkristalle der 4-Detektoranlage sind im Verlauf der Experimente
gegen Lutetium-Oxyorthosilikat-Kristalle (LSO) ausgetauscht worden [VALE 05]. Das
Material LuSi2O5 hat durch die Seltene Erde Lutetium eine hohe effektive Kernladungs-
zahl und damit Nachweiswahrscheinlichkeit fu¨r elektromagnetische Strahlung. Außerdem
ist die Lichtausbeute im Szintillator ho¨her als bei Bariumfluorid, gleichbedeutend mit
einer besseren Energieauflo¨sung (vgl. auch Abschnitt 5.2.4). Einige Eigenschaften dieses
Materials sind in Anhang E denen von BaF2 gegenu¨bergestellt.
3.6 O¨ffnungswinkelkorrekturen
Durch den endlichen O¨ffnungswinkel der Detektoren mu¨ssen die theoretischen Anisotro-
piekoeffizienten Ak` um einen Faktor Q korrigiert werden, um die effektiven Anisotro-
piekoeffizienten zu erhalten. Da der von den Detektoren abgedeckte Raumwinkel eine
Funktion des Abstandes zwischen Probe und Detektor ist, muss er fu¨r die jeweilige Si-
tuation bestimmt werden. Fu¨r einfache Kristallformen kann dieser Korrekturfaktor nach




P` (cos β) ε (β) sin β dβ∫ γ
0
 (β) sin β dβ
. (3.34)
Die Funktion ε (β) beschreibt dabei die Nachweiseffizienz des Detektorkristalls fu¨r γ-
Quanten mit dem Eintrittswinkel β. Fu¨r kompliziertere Kristallformen ist diese Funktion
nicht analytisch und meist nur numerisch integrierbar. Daher wurden die Korrekturfak-
toren im Rahmen dieser Arbeit mit dem u¨berarbeiteten Programm Monte abgescha¨tzt
[KNIC 95]. Das Programm basiert auf einer Monte-Carlo-Simulation, die sowohl den
Photoeffekt als auch den Compton-Effekt in Abha¨ngigkeit der γ-Energie beru¨cksichtigt.
Es wurde so erweitert, dass beliebige kegelstumpffo¨rmige Kristalle auch aus anderen Ma-
terialien als Germanium oder Bariumfluorid simuliert werden ko¨nnen. Dies ist insbeson-
dere im Hinblick auf den Einsatz der neuen, mit LSO-Szintillationskristallen bestu¨ckten
4-Detektoranlage unerla¨sslich. Daru¨ber hinaus wurde das Programm an den Einsatz
in einer Win32-Umgebung angepasst. Abbildungen 3.9 und 3.10 zeigen die deutlichen
Unterschiede in der beobachtbaren Anisotropie fu¨r das Isotop 181Hf zwischen der 3-
Detektor- und der mit LSO-Szintillatoren modifizierten 4-Detektoranlage. Eine vollsta¨n-
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Abstand d [mm] Korrekturfaktor α
Ofen 14 0,818736
Kryostat 10 0,796426
Tabelle 3.3: Korrekturfaktoren fu¨r den PAC-Sondenkern 111In fu¨r Messungen im PAC-
Ofen und im Kryostaten [LORE 02].
dige U¨bersicht u¨ber die verwendeten Isotope, Anlagen und Absta¨nde zwischen Probe und
Detektor befindet sich in Anhang C.
Aus den Anisotropiekoeffizienten fu¨r punktfo¨rmige Detektoren berechnen sich die ef-
fektiven Werte nach
Aappk` = Ak` ·Qk` mit
{
Ak` = Ak (γ1) · A` (γ2)
Qk` = Qk (γ1) ·Q` (γ2) .
Weitere Korrekturfaktoren mu¨ssen fu¨r Messungen im PAC-Ofen und im Kryorefrige-
rator beru¨cksichtigt werden. Durch sie werden Kunststoffe und Metalle zwischen Probe
und Detektorsystem eingebracht, die zur Aufrechterhaltung des Vakuums, zur thermi-
schen Isolierung der Probe von der Umgebung und zur Halterung der Probe dienen. Sie
beeinflussen die Messung durch die Absorption und Streuung von γ-Quanten. Dies fu¨hrt
zu einer weiteren Abnahme der beobachtbaren Anisotropie. Fu¨r die PAC-Sonde 111In
wurden diese Faktoren von K. Lorenz [LORE 02] fu¨r typische Absta¨nde zwischen Probe
und Detektor bestimmt. Die Werte der Korrekturfaktoren sind in Tabelle 3.3 dargestellt.
Da diese Korrekturfaktoren auch von der jeweiligen Energie der γ-Quanten der Zerfalls-
kaskade abha¨ngen, sind sie nicht direkt auf andere PAC-Sondenkerne u¨bertragbar.
3.7 Behandlung der Messergebnisse
3.7.1 Berechnung der R-Wert-Spektren
Die mit einer PAC-Anlage aufgenommenen Spektren bestehen aus mehreren Lebens-
dauerspektren, die aneinandergereiht sind. Einige davon ko¨nnen, je nach Anlagentyp,
auf der Zeitachse invertiert sein. Ein solches Spektrum ist in Abbildung 3.11 dargestellt.
Die Lebensdauerspektren ko¨nnen formal dargestellt werden als Produkt aus einem expo-
nentiellen Zerfall und der Winkelkorrelationsfunktion W (θ, t). Fu¨r die winkelabha¨ngige
Za¨hlrate der einzelnen Lebensdauerspektren gilt
Z(θ, t) = Z0 e
− t
τ W (θ, t) + U. (3.35)
Die aufgenommenen Spektren mu¨ssen dafu¨r als erstes um den Untergrund U korrigiert
werden. Beru¨cksichtigt werden muss auch ein sogenannter Dejustierungsfaktor, der von
der geometrischen Dejustierung der Probe kommt. Anschließend kann aus den Spektren





























   A22  
   A24  
   A42  
   A44  
181Hf
Abbildung 3.9: Effektive Anisotropiekoeffizienten fu¨r den Sondenkern 181Hf fu¨r die
hier eingesetzte 3-Detektoranlage mit BaF2-Szintillatoren. Der Verlauf der simulierten
Datenpunkte weist einen Knick an der Stelle auf, an der sich die Probe im Fokus des
Kegelstumpfs befindet.
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Abbildung 3.10: Effektive Anisotropiekoeffizienten fu¨r den Sondenkern 181Hf fu¨r die
mit LSO-Kristallen modifizierte 4-Detektoranlage. Der Fokus der kegelstumpffo¨rmigen
LSO-Szintillatoren liegt hier bei etwa 15mm.
39
3 PAC
2048 4096 6144 8192 10240 12288 14336 16384 18432
A A*
90°180°90°
Ab Ba Ac Ca Ab Ba Ac Ca
Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Lebensdauerspektren der acht logi-
schen Gruppen, in die die 3-Detektoranlage die gu¨ltigen TAC-Ereignisse einsortiert. Die
vier Spektren links werden in Position A, die rechts in Position A* aufgenommen. Die
Buchstabenpaare geben die Detektorkombination an (Detektor von γ1 groß, Detektor
von γ2 klein). Der Winkel zwischen den Detektoren ist ebenfalls angegeben.
Spektren
Aufgrund der Detektorgeometrie wird prinzipiell zwischen zwei Arten von Spektren un-
terschieden. Dies sind die Spektren, in denen Start- und Stopp-Detektoren unter einem
Winkel von zum einen 90◦ und zum anderen 180◦ zueinander stehen. Ihre Za¨hlraten
werden dementsprechend zu zwei Gro¨ßen Z¯(90◦, t) bzw. Z¯(180◦, t) gemittelt. Fu¨r die
numerische Behandlung wird hier das geometrische Mittel gewa¨hlt, da es unterschied-










Die jeweilige Anzahl der Spektren n kann je nach Winkel unterschiedlich ausfallen. Auch
dies wird durch die Mittelwertbildung kompensiert. Neben der Standardgeometrie, in der
die Detektoren unter 90◦ und 180◦ zueinander stehen, sind auch andere Konfigurationen
mo¨glich, um die Anlagen an die speziellen Eigenschaften der zu untersuchenden Proben
anzupassen.
R-Wert
Im Fall von rein elektrischer oder kombinierter elektrischer und magnetischer Wechsel-
wirkung wird der R-Wert mittels
R(t) = 2
Z¯(180◦, t)− Z¯(90◦, t)
Z¯(180◦, t) + 2Z¯(90◦, t)
(3.37)
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gebildet [AREN 80]. Dies hat den Vorteil, dass keine Beitra¨ge ho¨herer Ordnung in A22
in den R-Wert-Spektren auftreten. Die mathematische Beschreibung der Spektren wird
dadurch erleichtert. Auch treten zum Beispiel in den Fourier -Transformierten sonst
zusa¨tzliche Frequenzen auf, die eine Analyse der Daten erschweren ko¨nnen.
3.7.2 Auswertung der R-Wert-Spektren
Bei der Auswertung der Spektren mu¨ssen einige zusa¨tzliche Details beru¨cksichtigt wer-
den. Wie bei den meisten bekannten PAC-Sondenkernen tritt auch bei 172Lu ein promp-
ter Anteil im Lebensdauerspektrum auf. Er wird beispielsweise durch gestreute γ-Quan-
ten oder durch γ-Quanten aus der Positronenannihilation verursacht und verdeckt in der
Regel die ersten ns eines Lebensdauerspektrums. Die Spektren ko¨nnen in diesem Bereich
nicht ausgewertet werden. Bei den Sondenkernen 111In und 181Hf tritt dieser Effekt nicht
auf. Beide U¨berga¨nge in den γ-γ-Kaskaden dieser Kerne besitzen dafu¨r eine zu geringe
Energie. Hier ko¨nnen die Daten bis zum Zeitnullpunkt ausgewertet werden.
Generell ist zu beachten, dass die Sondenkerne im Wirtsgitter nicht an a¨quivalenten
Gitterpla¨tzen eingebaut sein mu¨ssen. Dies ist besonders nach der Implantation von Son-
denkernen der Fall. Beispielsweise ko¨nnen sich Teile auf regula¨ren, substitutionellen Git-
terpla¨tzen befinden, wa¨hrend andere im Zwischengitter zur Ruhe kommen oder Kom-
plexe mit Defekten anderer Art bilden. Auch mu¨ssen in komplizierteren Gitterstrukturen
nicht alle substitutionellen Gitterpla¨tze a¨quivalent sein.
Sonden, die sich in einer a¨quivalenten Situation befinden, bilden einen Anteil an den
Gesamtsondenkernen. Jeder dieser Anteile fi tra¨gt mit seiner eigenen, charakteristi-
schen Sto¨rfunktion zur Gesamtsto¨rfunktion GNNkk (t) bei. Dafu¨r werden die einzelnen







fi = 1. (3.38)
Um die Sondenkerne auf einen einheitlichen Gitterplatz einzubauen, werden Proben vor
der Durchfu¨hrung von Experimenten ausgeheilt. Gelingt das Ausheilen der Proben nicht,
wird dies spa¨testens bei der Auswertung der Daten mittels eines Fits deutlich.
Die Sto¨rfunktion muss mit den entsprechenden Anisotropiekoeffizienten Akk skaliert
werden. Die theoretischen Akk-Werte sind theoretische Werte, die nur fu¨r punktfo¨rmige
Detektoren gelten. U¨bliche Detektorkristalle decken jedoch einen nicht vernachla¨ssigba-
ren Raumwinkel ab, wodurch die beobachtbare Anisotropie verringert wird. Dies ist in
Abschnitt 3.6 beschrieben. Auf die spezielle Problematik des Isotops 172Lu wird gesondert
in Abschnitt 5.2 eingegangen.
Aufgrund der sehr großen Anzahl freier Variablen und der mitunter extrem komplexen
theoretischen zeitabha¨ngigen Sto¨rfunktion Gkk(t) wird ein spezielles Auswertungspro-
gramm Nightmare verwendet. Dieses wurde ausgehend von einem bereits existieren-
den DOS Programm erheblich weiterentwickelt. Ein kurzer U¨berblick u¨ber das neue





Die Seltenen Erden werden im Periodensystem der Elemente ha¨ufig auch als Lantha-
niden bezeichnet. Ihr Vorkommen ist, entgegen der aus ihrem Namen resultierenden
Erwartung, auf der Erde relativ verbreitet. Da sie leicht zu oxidieren sind, treten sie
dort allerdings nicht unter ihrer metallischen Form auf. Die meisten der Seltenen Er-
den liegen in chemischen Verbindungen im 3+ Ladungszustand vor. Nur bei wenigen
treten alternative Ladungszusta¨nde wie 2+ und 4+ auf. Typischerweise handelt es sich
dabei um Seltene Erden, die dadurch einen vollen (4f 0 oder 4f 14) oder halben (4f 7)
Schalenabschluss erreichen.
Die chemische A¨hnlichkeit der Seltenen Erden ist auf deren 4f -Schale zuru¨ckzufu¨hren,
die von Lanthan bis Lutetium mit Elektronen befu¨llt wird (vgl. Tabelle 4.1). Die 4f -
Schale nimmt hierbei eine besondere Rolle ein. Im Vergleich zur 5d - und 6s-Schale ist die
maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit fu¨r die 4f -Elektronen kernnah (Abbildung 4.1).
Sie werden also von den weiter außen liegenden Schalen gegen externe Ladungen aller Art
weitgehend abgeschirmt und nehmen in aller Regel nicht an der chemischen Bindung teil.
Dafu¨r sind die 5d - und 6s-Elektronen zusta¨ndig. Am ha¨ufigsten wird bei den Seltenen
Erden der Ladungszustand 3+ vorgefunden. Die Seltene Erde gibt hier die beiden 6s-
Elektronen sowie, wenn vorhanden, ein 5d -Elektron anstelle eines 4f -Elektrons an die
Bindungspartner ab. Vom Ion bleiben fu¨r die chemische Bindung nach außen hin nur
die darunter liegenden a¨ußersten Schalen der Xenon-Konfiguration sichtbar, die Anzahl
Elektronen in der 4f -Schale ist nur von untergeordneter Bedeutung.
Durch die weiter außen liegenden Elektronenschalen ist die 4f -Schale nicht nur nach
außen hin abgeschirmt, sondern sie wird auch vor Einflu¨ssen von außen geschu¨tzt. Der
Einfluss von elektrischen und magnetischen Kristallfeldern aller Art ist meistens weitge-
hend vernachla¨ssigbar. Dadurch ero¨ffnen sich einige interessante optische Applikationen
der Seltenen Erden, die auf der Ausnutzung intra-atomarer U¨berga¨nge in der 4f -Schale
basieren. Seltene Erden-Ionen, die keinen halben oder vollen Schalenabschluss mit 0, 7
oder 14 4f -Elektronen besitzen, werden auch verwendet um Gla¨ser einzufa¨rben.
4.2 Anwendungsbereiche
Die Seltenen Erden zeigen interessante Eigenschaften in Bezug auf Absorption und Emis-
sion von elektromagnetischer Strahlung vom infraroten u¨ber den sichtbaren bis hin in
den ultravioletten Spektralbereich. Diese Pha¨nomene sind eng verknu¨pft mit den Elek-
tronen der 4f -Schale, genauer gesagt mit sogenannten intra-atomaren U¨berga¨ngen, bei





La 57 4f0 5d1 6s2 4f0
Ce 58 4f2 6s2 4f1
Pr 59 4f3 6s2 4f2
Nd 60 4f4 6s2 4f3
Pm 61 4f5 6s2 4f4
Sm 62 4f6 6s2 4f5
Eu 63 4f7 6s2 4f6
Gd 64 4f7 5d1 6s2 4f7
Tb 65 4f9 6s2 4f8
Dy 66 4f10 6s2 4f9
Ho 67 4f11 6s2 4f10
Er 68 4f12 6s2 4f11
Tm 69 4f13 6s2 4f12
Yb 70 4f14 6s2 4f13
Lu 71 4f14 5d1 6s2 4f14
Tabelle 4.1: Elektronenkonfiguration der Seltenen Erden (SE). Grundsa¨tzlich besitzen
die Seltenen Erden die abgeschlossene Elektronenkonfiguration des Edelgases Xenon:
1s2 2s22p6 3s23p6 4s23d104p6 5s24d105p6. Diese wird allerdings durch die chemische Bin-
dung nicht mehr beeinflusst. Betroffen sind lediglich die, energetisch gesehen, a¨ußersten
Schalen 6s , 5d und 4f .
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Abbildung 4.1: Der Schwerpunkt
der radialen Aufenthaltswahrschein-
lichkeit |Rn,`(r)|2 der 4f -Schale ist
verglichen mit den benachbarten 6s-
oder 5p-Schalen deutlich kernna¨her.
Die 4f -Schale ist stark um den Kern
lokalisiert. Durch die vielen, wei-
ter außen liegenden Schalen wird sie
von a¨ußeren Einflu¨ssen abgeschirmt.
Energetisch gesehen geho¨rt die 4f -
Schale zwar zu den
”
ungu¨nstigsten“
der Seltenen Erden, nimmt aber
dennoch nicht an der chemischen
Bindung teil. Hieraus resultiert die
große chemische A¨hnlichkeit der Sel-
tenen Erden, die sich nur in der
Bevo¨lkerung dieser Schale unter-
scheiden.
Die Seltenen Erden sind daher grundsa¨tzlich fu¨r den Einsatz in der Opto- und Te-
lekommunikationselektronik pra¨destiniert. Durch den Einsatz unterschiedlicher Seltener
Erden ist es mo¨glich, einen Großteil des sichtbaren Spektralbereichs abzudecken. Um de-
ren Vorzu¨ge nutzen zu ko¨nnen, mu¨ssen jedoch zuna¨chst eine Reihe von Voraussetzungen
erfu¨llt werden.
Die Seltenen Erden mu¨ssen so in ein geeignetes Material eingebracht werden, dass eine
effiziente Anregung der gewu¨nschten 4f -Zusta¨nde mo¨glich ist. Als geeignete Kombinati-
on hat sich Elektrolumineszenz in Halbleitern mit großer Bandlu¨cke erwiesen. Wa¨hrend
des Wachstums dotierte GaN-Schichten zeigen Elektrolumineszenz in den Grundfarben
blau, gru¨n und rot [STEC 99]. Die Vorzu¨ge dieser Technik liegen darin, dass die beob-
achteten Lumineszenzeffekte in einem weiten Temperaturbereich a¨hnlich effizient sind –
Raumtemperatur mit eingeschlossen. Dieses Verhalten ist auf die schwache Kopplung
der 4f -Elektronen an das umliegende Gitter zuru¨ckzufu¨hren. Normalerweise erleich-
tern Phononen die strahlungslose Abregung. Die Lumineszenz ist dann ha¨ufig schon





Die 4f -Schale ist eine der, energetisch gesehen, a¨ußeren Schalen der Seltenen Erden.





∆+ V (~r )
]
ψ (~r, t) = E ψ (~r, t) . (4.1)
Das Potential V (~r ) beschreibt dabei das Kernpotential, in dem sich die Elektronen
bewegen. Durch die Wahl von Kugelkoordinaten la¨sst sich die Lo¨sung ψ dieser Differen-
tialgleichung leichter in zwei Komponenten zerlegen. Die Radialwellenfunktion Rn`(r)
und die von den Winkeln θ und ϕ abha¨ngige Komponente Θ`m(θ) ·Φm(ϕ) faktorisieren.
Mit x = r
r1
gilt fu¨r die radiale Komponente [BERG 92]












· βi−1 fu¨r i > 0,
1 fu¨r i = 0
.
(4.2)
Die Parameter βi sind rekursiv definiert und ha¨ngen ebenfalls von den Indizes n und `







In Abbildung 4.1 wird die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit |Rn,`(r)|2 fu¨r die 4f -
Schale anderen gegenu¨bergestellt.
Der winkelabha¨ngige Teil wird am einfachsten mit den Eigenfunktionen des Drehim-
pulsoperators Lˆ beschrieben. Es handelt sich dabei um die sogenannten Kugelfla¨chen-
funktionen Ym` (θ, ϕ). Die θ-Abha¨ngigkeit wird dabei mit den verallgemeinerten Legen-







1− x2) `2 dmP`(x)
dxm
(4.4)
Nach dem Einsetzen von x = cos θ lassen sich die Kugelfla¨chenfunktionen schreiben als
Ym` (θ, ϕ) :=
1√
2pi
P |m|` (cos θ) · eimϕ. (4.5)
Traditionell beschreibt θ den Winkel zur z-Achse eines kartesischen Koordinatensys-
tems, wa¨hrend ϕ die Rotation in der zu z normalen Ebene bezeichnet. Die Verteilungen
werden mit ho¨herer Ordnung zunehmend komplizierter. Fu¨r die 4f -Schale sind diese in
Abbildung 4.2 dargestellt. Nach dem Pauli -Prinzip ko¨nnen die sieben m-Unterzusta¨nde
mit bis zu 14 Elektronen bevo¨lkert werden.
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l = 3, m = 0
l = 3, m = ±2 l = 3, m = ±3 z
l = 3, m = ±1
Abbildung 4.2: Der winkelabha¨ngige Teil der Wellenfunktion der 4f -Elektronen wird
durch die Kugelfla¨chenfunktionen Ym3 (θ, ϕ) beschrieben. Fu¨r die Fa¨lle m 6= 0 unterschei-
den sich die Zusta¨nde gleichen Betrags durch eine Drehung um 90
◦
|m| in der x-y-Ebene.
Die negative Amplitude der Kugelfla¨chenfunktionen ist in blau dargestellt. Die Knoten-




Abbildung 4.3: Dem dreifach po-
sitiv geladenen Ytterbium-Ion fehlt
ein Elektron in der 4f -Schale. Die-
ses Loch verha¨lt sich a¨hnlich wie ein
Elektron mit Spin S = 1
2
. Zusam-
men mit dem Bahndrehimpuls L =
3 der 4f -Schale fu¨hrt die Spin-Bahn-
Kopplung zu einer Aufspaltung des




. Dieser Effekt wird auch als
Feinstrukturaufspaltung bezeichnet.
Bei einer rein elektrischen Wech-
selwirkung wird die Entartung der
mJ -Unterzusta¨nde nicht vollsta¨ndig
aufgehoben. Unterzusta¨nde mit glei-


































Die 4f -Schale wird durch die a¨ußeren Elektronenschalen der Seltenen Erden gut, jedoch
nicht vollsta¨ndig von den Einflu¨ssen von benachbarten Atomen abgeschirmt. Im Fall des
dreifach positiv geladenen Ytterbium Yb3+ fehlt der 4f -Schale ein einzelnes Elektron. Da
dieses Loch als Spiegelbild des Falles betrachtet werden kann, in dem genau ein Elektron
vorhanden ist, besitzt die 4f -Schale einen Gesamtspin von S = 1
2
. Zusammen mit dem
Bahndrehimpuls von L = 3 der Schale fu¨hrt die L · S-Kopplung zu einer energetischen
Aufspaltung des 4f -Niveaus in zwei Unterniveaus. Die Drehimpulse addieren sich im
quantenmechanischen Sinne nach
~J = ~L+ ~S, J = |L− S|, . . . , L+ S.
Fu¨r J ergeben sich demnach zwei mo¨gliche Werte: J = 5
2
bzw. J = 7
2
. Die Quan-
tenzahlen J und mJ stellen in diesem System ”
gute“ Quantenzahlen dar, solange wie
die Aufspaltung durch die Spin-Bahn-Kopplung die Aufspaltung durch andere Effek-
te deutlich u¨berwiegt. Diese Aufspaltung der m-Unterzusta¨nde infolge der Spin-Bahn-
Kopplung wird auch Feinstrukturaufspaltung genannt. Dadurch entstehen im Falle des
Yb3+ zwei Untergruppen. In Abwesenheit von Magnetfeldern wird die Entartung der
beiden Zusta¨nde durch einen elektrischen Feldgradienten nur teilweise aufgehoben. Die
m-Unterzusta¨nde spalten dann lediglich nach ihrem Betrag auf. Sie bilden die sogenann-
ten Kramers-Dubletts: drei fu¨r den 5
2
- und vier fu¨r den 7
2
-Zustand. Letzterer Zustand
liegt fu¨r das Yb3+-Ion energetisch gu¨nstiger (siehe Abbildung 4.3).
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4.3.3 Wechselwirkung von Quadrupolmomenten
Nach Abragam und Bleaney [ABRA 70] wird die durch die Wechselwirkung des Qua-
drupolmoments der Elektronenhu¨lle mit dem Quadrupolmoment des Kerns verursachte
Aufspaltung der Energieniveaus durch
∆E4fQ (T ) := −14e2c QKern (1−RQ)αJ 〈r−3〉4f ·Q4f (T ) (4.6)
beschrieben. Neben dem Stevens-Faktor αJ und dem Abschirmungsfaktor RQ gehen da-
rin das radiale Moment 〈r−3〉 sowie das temperaturabha¨ngige Quadrupolmoment Q4f (T )
der 4f -Schale ein. Das Quadrupolmoment der 4f -Schale ergibt sich aus den temperatur-
abha¨ngigen Besetzungswahrscheinlichkeiten nmJ der mJ -Unterzusta¨nde:












nmJ (T ) = 1.
Der Beitrag eines Zustands zum mittleren Quadrupolmoment ha¨ngt offensichtlich nicht
von dem Vorzeichen von mJ ab. Die durch die L · S-Kopplung bewirkte Aufspaltung
ist mit rund 15000K so stark, dass der Einfluss des 5
2
-Zustands bei rein thermischer
Anregung vernachla¨ssigt werden kann. Fu¨r den 7
2
-Grundzustand ko¨nnen folgende Werte
fu¨r die 4f -Elektronenschale angenommen werden [ZEVI 88, TOMA 90]:
〈mJ | 3m2J − J2 |mJ〉 =

−15 fu¨r mJ = ±12
−9 fu¨r mJ = ±32
3 fu¨r mJ = ±52
21 fu¨r mJ = ±72 .
(4.8)
Die Besetzungswahrscheinlichkeiten nmJ (T ) der einzelnen Unterniveaus sind eng ver-
knu¨pft mit deren Position auf der Energieskala. Je gro¨ßer die Aufspaltung, desto sta¨rker
werden die energetisch gu¨nstigeren Zusta¨nde bevorzugt besetzt. Ebenso gilt, dass die
Besetzung gleichma¨ßiger wird, wenn die Temperatur steigt.
Aufspaltung der 4f-Schale durch den elektrischen Feldgradienten
Die Aufspaltung der m-Unterzusta¨nde der 4f -Elektronenschale der Seltenen Erden un-
terliegt den selben Gesetzma¨ßigkeiten wie der Kern. Die Aufspaltung erfolgt gema¨ß
EQ =
3m2J − J (J + 1)
4J (2J − 1) · ecQ4f Vzz. (4.9)

































 m = 0,5
 m = 1,5
 m = 2,5
 m = 3,5
Quadrupolaufspaltung
h·νQ = 4,5 meV
Abbildung 4.4: Temperaturabha¨ngigkeit der Besetzungswahrscheinlichkeit der m-
Unterzusta¨nde des 7
2
-Grundzustands der 4f -Elektronenschale von Yb3+ fu¨r eine Auf-
spaltung von hνQ = +4,5meV. Eine Gleichverteilung tritt ab rund 500K ein. Die Beset-
zungswahrscheinlichkeiten unterscheiden sich fu¨r positive und negative Feldgradienten,
weil die Aufspaltung der Kramers-Dubletts hier nicht a¨quidistant ist.
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Abbildung 4.5: Simulation der Temperaturabha¨ngigkeit des elektrischen Feldgradi-
enten bei einer Aufspaltung von etwa +4,5meV und einem Gitterfeldgradienten von
+4,95 · 1017Vcm−2.
Auf die Elektronenschale wirkt vor allem der Gitterfeldgradient Vzz, der gleichzeitig die
Vorzugsachse eines Systems mit hexagonaler Grundstruktur festlegt. U¨ber die Energie-
differenzen der einzelnen m-Unterniveaus kann die Boltzmann-Verteilung der 4f -Schale
u¨ber die verschiedenen Zusta¨nde bestimmt werden:
nmJ (T ) = n0 · e−
EmJ








Ist die z-Komponente des Gitterfeldgradienten positiv, liegt das Kramers-Dublett mit
mJ = ±12 energetisch gesehen am gu¨nstigsten. Ansonsten stellt das ±72 -Dublett den
Grundzustand dar.
Bedingt durch die fu¨r die elektrische Wechselwirkung typischen ungleichen Energie-
absta¨nde zwischen den Kramers-Dubletts ist insbesondere im Bereich niedriger Tempe-
raturen – also genau dort, wo der gro¨ßte Einfluss der 4f -Schale erwartet wird – fu¨r
positiven bzw. negativen elektrischen Gitterfeldgradienten eine Abweichung im Ver-
lauf des effektiven Quadrupolmoments der 4f -Schale zu erwarten (siehe Abbildungen
4.3 und 4.5). Die Absta¨nde nehmen mit zunehmendem mJ zu. Die beiden mo¨glichen
Grundzusta¨nde haben ein unterschiedliches Quadrupolmoment. Daher ist fu¨r negative
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4 Seltene Erden
































 Modell mit neg. EFG
 Modell mit pos. EFG
Abbildung 4.6: Der Kurvenverlauf fu¨r Gitterfeldgradienten mit gleichem Betrag aber
entgegengesetztem Vorzeichen unterscheidet sich nur im Bereich niedriger Temperaturen
(grauer Pfeil). Das Vorzeichen des elektrischen Feldgradienten selbst kann mit der γ-γ-
PAC-Methode grundsa¨tzlich nicht direkt gemessen werden. Die negativen Werte fu¨r die
Quadrupolfrequenz symbolisieren den Vorzeichenwechsel des Gitterfeldgradienten.
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Gitterfeldgradienten zu erwarten, dass die Besetzung der na¨chstho¨heren |mJ |-Zusta¨nde
erst bei ho¨heren Temperaturen einsetzt. Dadurch beginnt die Abnahme des von der 4f -
Schale erzeugten Feldgradienten erst bei ho¨heren Temperaturen und die Kurve verla¨uft
bei niedrigen Temperaturen steiler. Eine Unterscheidung zwischen positivem und nega-
tivem Vorzeichen des vorliegenden elektrischen Feldgradienten des Gitters ist also wie
in Abbildung 4.6 zu sehen u¨ber den Kurvenverlauf im Bereich niedriger Temperaturen
zumindest theoretisch mo¨glich.
Der indirekte Ansatz zur Bestimmung des Vorzeichens des von einem Gitter verur-
sachten elektrischen Feldgradienten stellt insbesondere in Anbetracht der Tatsache, dass
u¨ber die gesto¨rte γ-γ-Winkelkorrelation nur dessen Betrag bestimmt werden kann, eine
interessante und nu¨tzliche Erweiterung der Messmethode dar. Diese Information kann
ansonsten lediglich mit Mo¨ßbauer -Spektroskopie, beispielsweise mit dem Isotop 174Yb
[TOMA 90], oder mit β-γ-PAC gewonnen werden.
Der verwendete Ansatz erfordert die Annahme, dass die Fluktuationen zwischen den
einzelnen mJ -Unterzusta¨nden so schnell stattfinden, dass sich das Quadrupolmoment
effektiv mittelt. Dies bedeutet, dass sich die Ausrichtung des Quadrupolmoments der
4f -Schale so schnell a¨ndert, dass der Spin des Kerns, an den auch das Quadrupolmoment
des Kerns gekoppelt ist, diesem nicht mehr folgen kann. Dafu¨r muss die Probentempera-
tur deutlich ho¨her liegen als die von dem Gitterfeldgradienten verursachte energetische
Aufspaltung der Elektronenschale.
Wechselwirkung mit dem Quadrupolmoment des Kerns
Durch das Einsetzen der Werte aus (4.8) und der Gleichung (4.10) in Gleichung (4.7) bzw.
(4.6) kann der Beitrag der 4f -Schale zur Aufspaltung der Kernniveaus berechnet werden.
Damit ist der am Kernort beobachtete elektrische Feldgradient nicht mehr nur vom
Gitterfeldgradienten abha¨ngig, dessen Temperaturabha¨ngigkeit typischerweise schwach
ist. Es ist auch ein stark temperaturabha¨ngiger Beitrag von der 4f -Schale zu erwarten,




5.1 Die verwendeten PAC-Isotope
5.1.1 Das PAC-Isotop 172Lu
EC−→Yb
Das Isotop 172Lu zerfa¨llt vornehmlich via Elektroneneinfang in hochangeregte Zusta¨nde
des 172Yb. Ein Großteil (etwa 65%) der Zerfa¨lle bevo¨lkert den 2073 keV-Zustand im
172Yb [FIRE 96]. Das Isotop verfu¨gt u¨ber eine γ-γ-γ-Doppelkaskade, die fu¨r eine An-
wendung der PAC-Messmethode gut geeignet ist. Insbesondere das ho¨her gelegene 3+-
Niveau bei 1172 keV besitzt mit 8,14 ns eine brauchbare Halbwertszeit. Die Halbwerts-
zeit des anderen Zwischenniveaus mit Spin 2+ bei 79 keV ist mit 1,65 ns verha¨ltnisma¨ßig
kurz. Abbildung 5.1 zeigt den Ausschnitt des Zerfallsschemas von 172Lu mit den fu¨r die
Durchfu¨hrung von PAC-Experimenten relevanten U¨berga¨ngen. Die zugeho¨rigen Daten
sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Die erste Kaskade beginnt mit einem 91 keV-U¨bergang vom 1263 keV 4+-Niveau in
das 1172 keV 3+-Niveau, das eine Halbwertszeit von 8,14 ns besitzt [NDS 75/2]. Der
Zwischenzustand wird vor allem u¨ber den anschließenden 1094 keV-U¨bergang (62,5%),
aber auch u¨ber den 912 keV-U¨bergang (15,5%) entvo¨lkerta). Die Halbwertszeit des Zwi-
schenniveaus befindet sich in der selben Gro¨ßenordnung wie beispielsweise die des ha¨ufig
eingesetzten PAC-Sondenkerns 181Hf (vgl. Abschnitt 5.1.2). Das Quadrupolmoment Q
des Zwischenniveaus ist mit 2,87(41) b um ca. 20% gro¨ßer als bei 181Hf. Zusammen mit
der theoretischen Anisotropie von A22 = 0,367(15) erfu¨llt diese Kaskade die Anforde-
rungen fu¨r aussagekra¨ftige PAC-Experimente.
Die zweite Kaskade beginnt mit dem zweiten U¨bergang der ersten Kaskade und ei-
ner Energie von 1094 keV. Der U¨bergang fu¨hrt in das 79 keV 2+-Niveau. Dessen Halb-
wertszeit betra¨gt 1,65(5) ns und ist somit vergleichsweise kurz. Der zweite U¨bergang ist
stark konvertiert, daher ist die Intensita¨t mit 10,6(5)% nicht merklich ho¨her als bei
dem 91 keV-U¨bergang. Das Quadrupolmoment ist mit 2,16(37) b in etwa so groß wie
bei 181Hf. Die Anisotropie dieser Kaskade ist mit der der ersten Kaskade vergleichbar,
besitzt aber entgegengesetztes Vorzeichen. Sie betra¨gt A22 = −0,392(8). Aufgrund der
kurzen Lebensdauer dieser Kaskade ist nicht zu erwarten, dass sie prima¨r zur Informati-
onsgewinnung genutzt werden kann. Das nutzbare Zeitfenster von ca. 10 Halbwertszeiten
ist dafu¨r mit 17 ns in Verbindung mit dem zugeho¨rigen Quadrupolmoment zu kurz. Es
ist allerdings denkbar, dass die Spektren zur Validierung der Resultate aus der ersten
Kaskade herangezogen werden ko¨nnen.
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Abbildung 5.1: Das komplette
Zerfallsschema des 172Lu umfasst fu¨r
eine u¨bersichtliche Darstellung zu
viele γ-U¨berga¨nge und ist daher auf
die fu¨r PAC relevanten beschra¨nkt
dargestellt. Die PAC-Doppelkaskade
besteht aus drei direkt aufeinan-
der folgenden γ-U¨berga¨ngen mit 91–
1094–79 keV. Daten entnommen aus
[FIRE 96, NDS 75/2].
Kaskade 91–1094 keV 1094–79 keV
Energie Zwischenniveau [keV] Ei 1172 79
Spin Zwischenniveau spii 3
+ 2+
Anisotropiekoeffizienten a) A22 0,367(15) −0,392(8)
A44 0,021(24) −0,059(11)
Halbwertszeit [ns] t 1
2
8,14(17) 1,65(5)
Quadrupolmoment [b] Q 2,87(41) 2,16(37)
Magnetisches Moment µ +0,65(4) µK +0,669(16) µK
Population Startlinie [%] 4,54(24) 62,5(25)
Tabelle 5.1: Das Isotop 172Lu zerfa¨llt u¨ber Elektroneneinfang in einen hochangeregten
Zustand des 172Yb. Die Abregung findet u.a. u¨ber eine Doppelkaskade statt. Hier sind die
fu¨r PAC-Experimente relevanten Daten dieser Kaskaden zusammengefasst. [NDS 75/2]
aGewichteter Mittelwert
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Beide Kaskaden besitzen stark asymmetrische Energien. Dies ist eine besondere Her-
ausforderung, weil Detektionssysteme in der Regel auf a¨hnliche Energien fu¨r Start- und
Stopp-Signale optimiert sind, die sich in einem Energiebereich bis zu etwa 500 keV befin-
den. Fu¨r ho¨here γ-Energien sinkt die Nachweiswahrscheinlichkeit drastisch. Außerdem
treten Sto¨reffekte, z.B. durch Compton-Streuung, auf. Der lineare Absorptionskoeffizi-
ent fu¨r Compton-Effekt betra¨gt fu¨r BaF2 bei 1MeV nach Abbildung 5.6 nur noch rund
0,3 cm−1.
Die Doppelkaskade ermo¨glicht es den elektrischen Feldgradienten am Kernort zwei mal
im Abstand von wenigen ns zu testen. Dies ist von großem Nutzen bei der Untersuchung
von sogenannten after-effects, die ha¨ufig in Verbindung mit Kernen auftreten, die u¨ber
Elektroneneinfang zerfallen [FALK 70]. Diese sind eng mit den Relaxationsprozessen
in der durch den Zerfall angeregten Elektronenhu¨lle des zugeho¨rigen Kerns verbunden.
Es ist bekannt, dass unabgeschlossene, hier insbesondere auch meistens kernnahe Elek-
tronenschalen, hohe elektrische Feldgradienten verursachen ko¨nnen. Sie u¨berlagern sich
mit denen, die von dem Gitter und/oder an die Sonde angelagerten Defekten verursacht
werden.
Dieses Isotop ist bereits vor einiger Zeit auf seine PAC-Tauglichkeit untersucht wor-
den [FORK 69, RASE 70]. In der Literatur finden sich seitdem nur einige wenige Pu-
blikationen. Von Krolas et al. wurden mit diesem Sondenkern beispielsweise Ytterbium-
Compounds untersucht. [RAMS 96, KROL 99]
5.1.2 Das PAC-Isotop 181Hf
β−−→Ta
Das Hafniumisotop 181Hf besitzt einige fu¨r PAC-Experimente sehr vorteilhafte Eigen-
schaften. Durch das große Quadrupolmoment Q = 2,36(5) b [SCHA 97] und die großen
Anisotropiekoeffizienten (vgl. Tabelle 5.2) liefert dieser Sondenkern Spektren mit einer
vergleichbaren Qualita¨t wie das Standardisotop 111In. Das Element Hafnium befindet
sich jedoch nicht in den Hauptgruppen des Periodensystems, sondern geho¨rt zu den
sogenannten U¨bergangsmetallen. Die Lebensdauer des 5
2
+-Zwischenzustands liegt mit
10,8 ns im mittleren Bereich. Die PAC-Kaskade ist in Abbildung 5.2 dargestellt.
5.2 Effektive Anisotropie der 91–1094 keV-Kaskade
Die am ha¨ufigsten eingesetzten PAC-Kerne zeichnen sich durch relativ u¨berschaubare
Zerfallsspektren aus. Wa¨hrend dies fu¨r das Isotop 181Hf auch der Fall ist, umfasst das
Zerfallsspektrum des 172Lu u¨ber hundert U¨berga¨nge, die teilweise stark konvertiert sind.
Durch die vielen γ-Linien entsteht gerade im Bereich der 91 keV-Linie, die hier als Start-
Signal verwendet wird, ein erheblicher Compton-Untergrund. Neben der 91 keV-Linie
wird das 1172 keV-Niveau auch noch von anderen U¨berga¨ngen mit ho¨heren Energien
bevo¨lkert. Problematisch ist, dass gerade diese U¨berga¨nge auch koinzident mit dem
als Stopp-Signal verwendeten 1094 keV-U¨bergang sind. Durch ihre teilweise recht hohe
Energie ist die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen Compton-Effekt im Szintillationskristall des













Halbwertszeit [ns] t 1
2
10,8
Quadrupolmoment [b] Q 2,36(5)
Magnetisches Moment µ +3,24(5) µK
Population Startlinie [%] 43
Tabelle 5.2: Das Zerfallsspektrum des Isotops 181Hf, das u¨ber β−-Zerfall in einen
angeregten Zustand des 181Ta zerfa¨llt, ist einfach. In den Energiespektren sind beide
U¨berga¨nge auch beim Einsatz von BaF2-Detektoren klar zu trennen. Das Mutterisotop
hat mit 42,4 d eine relativ große Halbwertszeit. [SCHA 97]
Abbildung 5.2: Das Zerfallssche-
ma des Isotops 181Hf entha¨lt ei-
ne gut bevo¨lkerte Kaskade, die sich
fu¨r PAC-Experimente auszeichnet.
Die Energien von 137 und 482 keV
sind gut voneinander zu trennen
[SCHA 97, FIRE 96]. Die Details



























T1/2 = 42,39 d
58
5.2 Effektive Anisotropie der 91–1094 keV-Kaskade
Kaskade [keV] A22 A44 Population γ1 [%]
91–1094 0,356(12) 0,010(20) 4,54(24)
0,354(16) 0,06(3) a)
0,420(20) 0,012(25) b)
203–1094 −0,081(4) 0,013(9) 5,02(23)
528–1094 −0,173(17) 0,02(3) 4,04(18)
697–1094 −0,095(10) −0,01(4) 6,1(3)
810–1094 −0,095(10) 0,008(17) 16,6(7)
901–1094 0,023(8) −0,015(13) 29,8(13)
Tabelle 5.3: Die Anisotropiekoeffizienten der γ-γ-Kaskaden von 172Lu(172Yb), die das
1172 keV-Niveau u¨ber verschiedene U¨berga¨nge be- und u¨ber den 1094 keV-U¨bergang
entvo¨lkern [BUDZ 82, NDS 75/2].
aH.F. Wagner et al. [WAGN 71]
bH. Blumberg et al. [BLUM 67]
gie im Kristall deponieren, die in das 91 keV-Fenster der Messaparatur fa¨llt, ist nicht
vernachla¨ssigbar.
Die konkurrierenden Kaskaden haben zum großen Teil Anisotropiekoeffizienten mit
negativem Vorzeichen, sie sind also dem der eingesetzten Kaskade entgegengesetzt (vgl.
Tabelle 5.3). Um das Gewicht der einzelnen Kaskaden zu bestimmen, muss zuna¨chst der
Anteil der Ereignisse, der in das Energiefenster fa¨llt, bestimmt werden.
5.2.1 Der Compton-Effekt
In Materie ko¨nnen γ-Quanten an Elektronen gestreut werden. Sie verlieren dabei nicht
ihre gesamte Energie, sie geben lediglich einen Teil an das Elektron in Form von ki-
netischer Energie ab. Zur theoretischen Beschreibung des Vorgangs wird ein elastischer
Stoß an einem freien Elektron angenommen [SCHA 97]. U¨ber Energie- und Impulser-
haltungssatz la¨sst sich die auf das Elektron u¨bertragene Energie in Abha¨ngigkeit des
Streuwinkels θ des Photons bestimmen. Fu¨r nicht-relativistische Fa¨lle entspricht dies
der kinetischen Energie und es gilt





· (1− cos θ)
]
. (5.1)
Mit gro¨ßer werdendem Streuwinkel wird die auf das Elektron u¨bertragene Energie eben-
falls gro¨ßer. Ein maximaler Energieu¨bertrag findet bei Streuung um 180◦ statt. Der
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Abbildung 5.3: Die Klein-Nishina-Formel leitet sich aus der Quanten-Elektrodynamik
ab und beschreibt die Winkelverteilung der gestreuten γ-Strahlung nach dem Compton-
Effekt in Abha¨ngigkeit der urspru¨nglichen γ-Energie (vgl. Gleichung 5.3). Die Fla¨che
jeder einzelnen Verteilung ist auf 1 zu normieren. [LEOW 94]
cos-Term wird dabei −1:
Ee,max = Eγ · 1m0c2
2·Eγ + 1
. (5.2)
Durch die Winkelabha¨ngigkeit des Energieu¨bertrags entstehen in den γ-Spektren die
charakteristischen Compton-Kanten, die bei Ee,max abbrechen. Daru¨ber hinaus weisen
sie eine deutliche Energieabha¨ngigkeit auf, weil die Winkelverteilung fu¨r alle γ-Energien
anisotrop ist.
Im allgemeinen wird die Winkelverteilung der γ-Strahlung nach der Compton-Streuung







[1 + γ · (1− cos θ)]2 ·
[
1 + cos2 θ +
γ2 (1− cos θ)2
1 + γ (1− cos θ)
]
. (5.3)
Hierbei ist re der klassische Elektronenradius und γ =
Eγ
m0c2
das Verha¨ltnis von γ-
Energie zur Ruheenergie des Elektrons. Daraus geht hervor, dass fu¨r ho¨here γ-Energien
die Vorwa¨rtsstreuung stark bevorzugt ist (vgl. Abbildung 5.3). Infolgedessen kann die
Za¨hlrate innerhalb der Compton-Kante auch nicht als konstant angenommen werden.
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0 500 1000 1500 2000
Eγ = 2 MeV













Deponierte Energie Ee [keV]
Eγ = 511 keV
Abbildung 5.4: Insbesondere bei geringen γ-Energien kann das Compton-Spektrum
nicht als uniform angenommen werden. Die Za¨hlrate ist zu 0 keV und zu Ee,max hin
erho¨ht (vgl. Gleichung 5.4). Zur Beschreibung eines realen Detektionssystems muss die-
ser Zusammenhang noch mit der entsprechenden Auflo¨sungsfunktion gefaltet werden.
[LEOW 94]























Diese Funktion bricht an der durch Ee,max gegebenen Compton-Kante ab. Durch die
Faltung mit der Auflo¨sungsfunktion des Detektionssystems kann sie an die vorliegende
Situation angepasst werden. Anhand von Gleichung 5.4 ist es mo¨glich, den Anteil des
Compton-Spektrums zu berechnen, der in ein bestimmtes Energiefenster fa¨llt.
5.2.2 Wirkungsquerschnitt des Compton-Effekts
Der Gesamtwirkungsquerschnitt fu¨r den Compton-Effekt an einem freien Elektron la¨sst






























da die Anzahl der verfu¨gbaren Elektronen linear mit der Kernladungszahl wa¨chst. Fu¨r
die Anwendung bspw. inMonte-Carlo-Simulationen muss die Proportionalita¨tskonstante
bekannt sein. Fu¨r das Material Bariumfluorid (BaF2) ist diese Konstante bekannt, so
dass der Gesamtwirkungsquerschnitt σC bzw. der lineare Absorptionskoeffizient µC fu¨r
Compton-Effekt absolut angegeben werden kann. Aus dem linearen Absorptionskoeffi-
zienten kann u¨ber das Lambert-Beer ’sche Absorptionsgesetz unmittelbar der Anteil der
γ-Quanten bestimmt werden, die beim Durchqueren eines Materials mit der Dicke dK
mit diesem in Compton-Wechselwirkung treten (vgl. Tabelle 5.4):
IC
I0
= 1 − e−µC · dK . (5.7)
Die Energieabha¨ngigkeit ist in Abbildung 5.6 und E.2 zusammen mit der des anderen
verwendeten Detektormaterials LSO dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass der Comp-
ton-Effekt in einem Bereich von 200 keV bis hin zu einigen MeV der dominante Prozess
fu¨r Prima¨rwechselwirkungen ist. In diesen Bereich fallen auch sa¨mtliche konkurrierende
γ-U¨berga¨nge aus Tabelle 5.3.
5.2.3 Kaskadenmischung durch Compton-Effekt
Neben der 91 keV-Linie populieren noch fu¨nf weitere γ-U¨berga¨nge mit bekannten An-
isotropiekoeffizienten den 1172 keV-Zustand im 172Yb (vgl. Tabelle 5.3). Deren abso-
lute U¨bergangswahrscheinlichkeiten liegen zwischen 4 und 30%. Zur Berechnung der
zu erwartenden Anisotropie mu¨ssen die Anisotropiekoeffizenten der einzelnen Kaskaden
gewichtet werden entsprechend
• der absoluten Bevo¨lkerung des U¨bergangs,
• der Wahrscheinlichkeit fu¨r den Nachweis u¨ber Photoeffekt fu¨r den 91 keV-U¨bergang
bzw. u¨ber Compton-Effekt fu¨r alle anderen U¨berga¨nge, die den Zwischenzustand
der Kaskade populieren und
• der Wahrscheinlichkeit fu¨r den Nachweis im 91 keV-Fenster im Falle des Compton-
Effekts.
Die Werte zur Berechnung der zu erwartenden Anisotropie sind in Tabelle 5.4 darge-
stellt. Auf die Behandlung der A44-Koeffizienten wurde verzichtet, da sie im Rahmen
der Messfehler mit null vertra¨glich sind.
Die meisten der konkurrierenden γ-γ-Kaskaden besitzen negative Anisotropiekoeffi-
zienten A22, die dem der verwendeten 91–1094 keV-Kaskade entgegengesetzt sind. Die
Compton-Kante der 203 keV-Linie liegt unterhalb des betrachteten Energiefensters und
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Kaskade A22 Pop. γ1 [%] µC · dKb) WC,91keV
91–1094 0,367(15) a) 4,54(24) – c)
203–1094 −0,081(4) 5,02(23) 0,922 – d)
528–1094 −0,173(17) 4,04(18) 0,831 0,239
697–1094 −0,095(10) 6,1(3) 0,793 0,163
810–1094 −0,095(10) 16,6(7) 0,770 0,131
901–1094 0,023(8) 29,8(13) 0,753 0,112
〈A22〉 0,131
Tabelle 5.4: Die Wahrscheinlichkeit fu¨r eine Compton-Streuung ergibt sich aus dem
linearen Absorptionskoeffizienten µC (vgl. Abbildung 5.6) und der Dicke des Detekti-
onsvolumens. Die Wahrscheinlichkeit fu¨r ein Ereignis im 91 keV-Fenster (hier von 60 bis
120 keV) berechnet sich aus Gleichung 5.4. Durch die zusa¨tzlichen Beitra¨ge der ande-
ren Kaskaden, die teilweise entgegengesetzte Anisotropie besitzen, wird die theoretische
mittlere Anisotropie deutlich herabgesetzt. Die angegebenen Kaskadenenergien sind in
keV. [NDS 75/2]
aGewichteter Mittelwert aus Tabelle 5.3
bDie linearen Absorptionskoeffizienten wurden hier mit einer Kristalldicke von 2 cm verrechnet.
cFu¨r die 91 keV-Linie wird u¨ber Photoeffekt Extinktion erreicht.
dDie Compton-Kante dieser γ-Linie liegt unterhalb des betrachteten Energiefensters.
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Abbildung 5.5: Der mitt-
lere Anisotropiekoeffizient be-
rechnet sich aus den Beitra¨gen
der einzelnen γ-γ-Kaskaden
um den gemeinsamen 3+-
Zwischenenzustand. Mit zu-
nehmender Breite des SCA-
Fensters nimmt auch der Ein-
fluss der anderen Kaskaden
zu, da die Wahrscheinlich-
keit fu¨r den Teilnachweis eines
γ-Quants via Compton-Effekt
steigt. Das Fenster ist symme-
trisch um 90 keV gewa¨hlt.
hat daher keinen Einfluss auf die beobachtbare Anisotropie. Vor allem die U¨berga¨nge
bei 528 und bei 810 keV tragen in etwa gleichem Maße zu einer erheblichen Reduktion
der beobachtbaren Anisotropie bei. Die 901 keV-Linie hat zwar einen positiven Aniso-
tropiekoeffizienten, dieser ist allerdings sehr klein und tra¨gt somit auch zur Reduktion
der beobachtbaren Anisotropie bei. Die beobachtbare Anisotropie bestimmt sich aus
dem Mittelwert der einzelnen Anisotropiekoeffizienten. Fu¨r BaF2-Szintillationskristalle
ergibt sich schließlich ein Wert von 〈A22〉 = 0,131. Aufgrund der Compton-Streuung in
den Szintillatoren sinkt die Anisotropie der Kaskade auf etwa 36% der urspru¨nglichen,
theoretischen ab. Die Abha¨ngigkeit der mittleren, beobachtbaren Anisotropie von der
Breite der SCA-Fenster ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Fu¨r die hier dargestellte Rech-
nung wird das Fenster symmetrisch um 90 keV gewa¨hlt.
5.2.4 Einfluss der Energieauflo¨sung des Detektionssystems
Der Anteil des Compton-Untergrunds innerhalb eines Energiefensters wird maßgeb-
lich durch dessen Breite bestimmt. Daher wurde im Rahmen der Diplomarbeit von
R. Valentini eine PAC-Anlage auf Szintillationskristalle aus dem Material Lutetium-
Oxyorthosilikat (LSO) umgeru¨stet [VALE 05]. Dieses Material wird vor allem im Bereich
der medizinischen Diagnostik in CT- und PET-Tomographen eingesetzt. Es vereint eine
gute Energieauflo¨sung, die der des NaI a¨hnlich ist, und eine hohe effektive Kernladungs-
zahl, die zu einer im Vergleich zu BaF2 verbesserten Nachweiswahrscheinlichkeit fu¨hrt.
Außerdem ist die Zeitauflo¨sung dieses Szinzillationsmaterials nur wenig schlechter als
die des BaF2, das fu¨r die Zeitauflo¨sung als Referenz bei PAC-Anwendungen gelten kann.
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Abbildung 5.6: Der lineare Ab-
sorptionskoeffizient fu¨r das Szintilla-
tionsmaterial BaF2. Im Vergleich zu
NaI besitzt es bereits eine gro¨ßere ef-
fektive Kernladungszahl von Zeff =
52,8, so dass der Verlauf des Ab-
sorptionskoeffizienten fu¨r Photoef-
fekt µPhoto zu ho¨heren Energien ver-
schoben ist. [SAIN 92]
Die bessere Nachweiswahrscheinlichkeit im Photopeak (Abbildung E.2) tra¨gt dazu bei,
den Compton-Untergrund in den Energiespektren zu reduzieren, weil sich die Wahr-
scheinlichkeit fu¨r Mehrfachstreuung und letztendlich dadurch auf fu¨r Totalabsorption
erho¨ht. Durch die bessere Energieauflo¨sung ko¨nnen die Energiefenster schmaler gewa¨hlt
werden. Die zur 91 keV-Linie geho¨rende Za¨hlrate a¨ndert sich durch die ebenfalls schma-
lere Linie nicht, aber der Beitrag der Compton-Kante wu¨rde dadurch verringert, da er
na¨herungsweise uniform u¨ber das gesamte Energiefenster verteilt ist.
5.3 Herstellung der Sondenkerne
5.3.1 Herstellung von 181Hf in Geesthacht
Der Sondenkern 181Hf kann leicht durch Neutronenbestrahlung von natu¨rlichem Hafni-
um gewonnen werden, da der Wirkungsquerschnitt fu¨r n-Einfang mit 14 b sehr groß ist.
Dafu¨r wird Hafnium mit natu¨rlichem Isotopengemisch in eine Quarzampulle eingefu¨llt,
die anschließend durch Abschmelzen versiegelt wird. Diese Ampulle wird mit dem Rohr-


















Streuexperimente mit thermischen Neutronen
Streuexperimente mit kalten Neutronen
Neutronenstreuung
Abbildung 5.7: Das PAC-Isotop 181Hf wurde durch Neutronenaktivierung von
natu¨rlichem Hafnium am Forschungsreaktor der GKSS in Geesthacht hergestellt. Dafu¨r
wurden die Quarzampullen mit Hafnium direkt im Reaktorkern mit thermischen Neutro-
nen bestrahlt. Der Reaktor dient als Neutronenquelle fu¨r eine Vielzahl von verschiedenen
Experimenten. [GKSS 03]
des Reaktorkerns fu¨r eine definierte Zeit mit thermischen Neutronen bestrahlt. Der FRG-
1 besitzt fu¨nf feste Bestrahlungspositionen im Reaktorkern fu¨r Bestrahlungen zwischen
2 h und mehreren Monaten sowie ein Rohrpostsystem fu¨r ku¨rzere Bestrahlungszeiten ab
wenigen Sekunden. Der Fluß fu¨r thermische Neutronen an diesen Bestrahlungspositio-
nen betra¨gt zwischen 2 und 9 · 1013 cm−2 s−1. Schnelle Neutronen sind um einen Faktor
15 bis 50 unterdru¨ckt. [GKSS 03]
Zur Herstellung der Isotopenmenge fu¨r eine Implantation am Bonner Isotopensepa-
rator BONIS (siehe Abschnitt 5.3.3) werden 5mg Hafniumoxid (HfO2) im natu¨rlichen
Isotopengemisch fu¨r rund drei Wochen bei einem Neutronenfluß von 6 · 1013 cm−2 s−1
aktiviert. Die gewu¨nschte Kernreaktion ist 180Hf(n,γ)181Hf. Natu¨rliches Hafnium besteht
zu 35,4% aus 180Hf. Bei der anschließenden Massentrennung und Implantation wird das
181Hf vom Rest abgetrennt. Mit der hergestellten Menge 181Hf ko¨nnen typischerweise um
die 10 PAC-Proben implantiert werden.
5.3.2 Herstellung und Implantation von 172Lu an ISOLDE
Der Isotope Separator On-line (ISOLDE) ist ein Großgera¨t des CERN. Es stellt Teilchen-
strahlen aller mo¨glichen Isobaren zur Verfu¨gung, die leichter als Uran und ionisierbar
sind. Fu¨r eine besonders nutzerfreundliche Handhabung ist die Steuerung des gesam-
ten Gera¨ts von einem Computerterminal aus mo¨glich. ISOLDE stellt zwei voneinander
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Abbildung 5.8: Schematischer Aufbau des Isotope Separator On-line (ISOLDE) am
CERN. Das Target wird mit hochenergetischen Protonen (1GeV) bestrahlt. Durch
den Spallationsprozess entstehen viele Kernfragmente, die durch die große Hitze im
Target ausdiffundieren. Anschließend werden sie ionisiert und beschleunigt (max.
60 kV). Es ko¨nnen dafu¨r eine Vielzahl von Ionisationsquellen eingesetzt werden (Ober-
fla¨chenionisierung, Laserionisierung, . . .). Nach dem Separationsmagneten wird der
Strahl auf bis zu drei Strahlrohre (beam-lines) verteilt, die – mit Einschra¨nkungen hin-
sichtlich der Ionenmassen – auch parallel betrieben werden ko¨nnen. Die central beam-line
(CBL) versorgt andere Experimente. Am Ende der beam-lines GHM und GLM befinden
sich Targetkammern, die fu¨r Implantationen genutzt werden ko¨nnen.
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komplett unabha¨ngige Massenseparatoren zur Verfu¨gung: den high resolution separator
(HRS) und den general purpose separator (GPS). Im Rahmen dieser Arbeit wird aus-
schließlich der GPS benutzt (siehe Abbildung 5.8). Sein Separationsmagnet erreicht in
der Massentrennung ein Auflo¨sungsvermo¨gen von m
∆m
= 2400. Nach dem Separations-
magneten werden die ra¨umlich getrennten Massenlinien mit Hilfe von Deflektoren auf
drei Strahlrohre verteilt. Die central beam-line (CBL) fu¨hrt zu anderen, fest installierten
Experimenten. Am Ende der Strahlrohre von GHM und GLM befinden sich Target-
kammern, die fu¨r die Sammlung und Implantation von Isotopen vorgesehen sind. Die
Vakuumkammern sind mit Targetleitern fu¨r mehrere Proben, Blenden mit verschiede-
nen Durchmessern und Supressoren fu¨r Elektronen ausgestattet, die eine zuverla¨ssige
Messung des Stromintegrals einer Implantation erlauben. Zusa¨tzlich kann auch der Teil-
chenstrom auf der Blende gemessen werden. Dadurch ist es mo¨glich, den Strahl nahezu
vollsta¨ndig auf die Probe zu fokussieren. Die Massen der Teilchen in den Strahlrohren
ko¨nnen in gewissen Grenzen frei gewa¨hlt werden. Es gelten die Beschra¨nkungen




Die zur Verfu¨gung stehenden Ionen entstehen als Fragmente aus der Spallation von
schweren Kernen wie Tantal oder Uran. Diese befinden sich in einem Target, das mit
den 1GeV Protonen des PS Boosters beschossen wird. Durch den Spallationsprozess
entstehen eine Vielzahl von Teilchen und Kernfragmenten, die sich zuna¨chst noch im
Target befinden. Durch die im Target deponierte Energie heizt sich dieses sehr stark
auf, so dass die Fragmente hinausdiffundieren ko¨nnen. Sie werden u¨ber ein Vakuumsys-
tem in eine Ionenquelle geleitet, in der sie fokussiert und danach auf eine Energie von
bis zu 60 keV beschleunigt werden. Als Ionenquellen ko¨nnen zum Beispiel Plasmaquel-
len oder Laserionisationsquellen verwendet werden. Fu¨r die Seltenen Erden wird eine
Oberfla¨chenionisationsquelle eingesetzt.
Fu¨r die Implantation des Isotops 172Lu wird ein sogenanntes
”
Ta-W“-Target verwen-
det. Es handelt sich dabei um ein Tantal-Target in Verbindung mit einer Wolfram-
Oberfla¨chenionisationsquelle. Fu¨r eine ausreichende Isotopenausbeute ist es von großer
Wichtigkeit, dass die Betriebstemperatur des Targets und der Zufu¨hrungsleitung zur Io-
nenquelle hoch ist. Zum einen ist die Ausbeute fu¨r das Isotop 172Lu nicht besonders groß.
Zum anderen mu¨ssen die Ionen im Target u¨ber eine relativ weite Distanz diffundieren,
um an die Oberfla¨che zu gelangen. Außerdem schla¨gt sich die Seltene Erde bei niedri-
gen Temperaturen relativ schnell auf den Wa¨nden des Vakuumsystems nieder. Typische
erreichte Strahlstro¨me betragen fu¨r die Masse 172 u am GLM -Zweig ca. 30 pA. Fu¨r eine
Probe werden 2,5 · 1012 Atome senkrecht zur Probenoberfla¨che implantiert. Bei einer
Kreisblende mit 5mm Durchmesser ergibt dies eine mittlere Implantationsdosis von 1,3
· 1013 at cm−2. Da das Strahlprofil nicht genau bekannt ist, kann die lokale Dosis deutlich
ho¨her ausfallen. Die Implantation einer Probe dauert durchschnittlich rund 10 h.
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+ 80 kV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Abbildung 5.9: Schematischer Aufbau des Bonner Isotopenseparators BONIS. Das
Gera¨t ist so ausgelegt, dass eine Vielzahl von verschiedenen Ionenquellen verwendet wer-
den kann. Dadurch ist es mo¨glich, praktisch jedes Isotop der Nuklidkarte zu ionisieren
und zu implantieren. Die Teilchen werden mit 80 keV aus der Quelle beschleunigt und an-
schließend im Separationsmagneten nach ihrem q/m-Verha¨ltnis getrennt. Unerwu¨nschte
Isotopenmassen werden auf der Blende vor der Probe in Position ©1 abgefangen. In
der Probenposition©2 ko¨nnen bis zu fu¨nf Proben bei einer Gesamtbeschleunigungsspan-




5.3.3 Implantation an BONIS
Der Isotopenseparator des HISKP ist speziell fu¨r die Implantation radioaktiver Nuk-
lide ausgelegt. Es ko¨nnen verschiedene Ionenquellen verwendet werden. Dazu za¨hlen
beispielsweise Nielsen-Quellen oder Oberfla¨chenionisationsquellen (vgl. Abbildung 5.9).
Dadurch ist es mo¨glich fast alle bekannten, langlebigeren Isotope der Nuklidkarte zu
implantieren. Nach dem Austritt aus der Quelle werden die Ionen fokussiert und auf
bis zu 80 keV beschleunigt. In einem Magnetfeld werden die Teilchen um 55◦ abgelenkt.
Dabei trennen sie sich nach ihrem q/m-Verha¨ltnis gema¨ß der Lorentz -Kraft auf. Im











Die Massenselektion findet durch eine Blende hinter dem Separationsmagneten statt.
Dahinter befindet sich ein Kollektor, auf dem sich die Proben und ein Leuchtschirm zur
Kontrolle des Strahlprofils befinden. Alternativ kann die Teilchenenergie in einer Nachbe-
schleunigungsstrecke dahinter auf bis zu 160 keV erho¨ht werden. Hier ko¨nnen bis zu fu¨nf
Proben gleichzeitig eingebaut werden. Dadurch entfa¨llt das O¨ffnen des Vakuumsystems
beim Probenwechsel. Der Strahl kann in x- und y-Richtung u¨ber die Probe geschwenkt
werden, um ein mo¨glichst gleichma¨ßiges Implantationsprofil zu gewa¨hrleisten.
Das am Forschungsreaktor in Geesthacht hergestellte Isotop 181Hf ist – wie Hafnium
im allgemeinen – nur sehr schwer ionisierbar. Das aktivierte Pulver wird zuna¨chst in
einen Graphitheizer eingefu¨llt. Durch CCl4-Dampf, der in diesen Ofen eingeleitet wird,
findet eine Chlorierung des Hafniumoxids zu HfCl4 statt. Dieses dissoziiert in der Ent-
ladungskammer dann vorwiegend in einfach geladenes Hf+. Die einfach geladenen Ionen
werden anschließend mit einer Beschleunigungsspannung aus dem Ofen extrahiert und
zu einem Strahl gebu¨ndelt, der dann auf die gewu¨nschte Energie von insgesamt bis zu
160 keV beschleunigt werden kann. Wird die Polarita¨t der Beschleunigungsspannung der
Nachbeschleunigungsstrecke invertiert, verringert sich die kinetische Energie der Ionen.
Neben dem 181Hf sind auch noch gro¨ßere Mengen 180Hf und 181Ta in der Quelle enthal-
ten. Es ist nicht zu vermeiden, dass diese den Ionenstrahl kontaminieren. 181Ta ist isobar,
hat daher praktisch die selbe Masse wie 181Hf und kann daher auch im Magnetfeld nicht
absepariert werden. Beim Isotop 180Hf, dem Grundbestandteil der bestrahlten Probe,
ist das q/m-Verha¨ltnis gro¨ßer. Die verschiedenen Massen bilden nach dem Separations-
magneten auf der Blende in x-Richtung unterschiedliche Intensita¨tsmaxima, sogenannte
”
Linien“. Da die Teilchen alle leicht unterschiedliche Energie besitzten, sind diese meist
gaußfo¨rmig verbreitert. Fu¨r 180Hf ist die Intensita¨t der Linie so groß, dass die Randbe-
reiche der Gauß -Verteilung noch in die Linie der Masse 181 hineinreichen. Insgesamt
ist davon auszugehen, dass nur etwa 30% der Implantationsdosis auf das Isotop 181Hf
zuru¨ckgeht. [FREI 77]
Die hier untersuchten Proben werden mit einer Teilchenenergie von 160 keV in Pro-
benposition ©2 (vgl. Abbildung 5.9) implantiert. Der Strahl ist dabei normal zur Pro-
benoberfla¨che, da im Rahmen der Dissertation von K. Lorenz festgestellt worden war,
dass kein signifikanter Unterschied zu einer Implantation unter 7◦ zu beobachten ist
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[LORE 02]. Diese werden u¨blicherweise verwendet, um Gitterfu¨hrungseffekte (channel-
ling) zu vermeiden. Auch ist der bei einer Implantation entstehende Gitterschaden
meist geringer, wenn entlang einer Hauptachse implantiert wird [VANT 01] – beispiels-
weise die 〈0001〉-Richtung. Die Gesamtimplantationsdosis liegt hier bei typischerweise
5 · 1013 at cm−2.
5.3.4 Thermische Behandlung der Proben
Zur Beseitigung von Implantationsscha¨den in Halbleitern mu¨ssen die Proben nach der
Implantation durch eine geeignete Wa¨rmebehandlung ausgeheilt oder getempert wer-
den. Die hier eingesetzte Technik des Kurzzeittemperns wird mit ihren Vorzu¨gen in
[BART 99, KEIS 01] fu¨r den Halbleiter GaN im Detail vorgestellt. Die Probe wird da-
bei besonders schnell auf die gewu¨nschte Temperatur erhitzt, verbleibt nur kurze Zeit bei
dieser Temperatur und wird anschließend wieder rasch auf Raumtemperatur abgeku¨hlt.
Fu¨r die Untersuchungen steht eine rapid thermal annealing-Anlage (RTA) zur Ver-
fu¨gung [MARX 90, MOEL 92]. Die Proben werden zwischen zwei Graphitstreifen ein-
gespannt, die ihrerseits von den Klemmbacken der wassergeku¨hlten Kupferelektroden
zusammengepresst werden. Durch Starkstrom werden die Graphitstreifen insbesondere
in der Mitte erhitzt. Dort befinden sich auch die Proben. Daher wird ein Thermoele-
ment (Typ K) in einer Bohrung in unmittelbarer Na¨he zur Probe verwendet, um die
Temperatur zu kontrollieren und mit einem Steuergera¨t zu regeln. Durch Temperaturen
oberhalb von 1373K wu¨rde das Thermoelement bescha¨digt. Die Regelung erfolgt dann
nur noch von Hand, die Kontrolle der Temperatur wird mit einem Pyrometer durch
ein Guckfenster vorgenommen. Die Proben ko¨nnen sowohl unter Vakuum als auch un-
ter Stickstoff- oder Ammoniakatmospha¨re behandelt werden. In diesem Fall werden die
Proben fu¨r 120 s unter Stickstofffluss (75 `h−1) ausgeheilt.
Wa¨hrend der Ausheilprozedur wird die Oberfla¨che der Proben durch ein proximity-
cap geschu¨tzt. Es handelt sich dabei um eine Probe aus dem gleichen Material, die auf
die auszuheilende Probe gelegt wird. Dabei werden die Oberfla¨chen der Probe und des
caps wa¨hrend der Erhitzung aufeinandergepresst. Auf diese Weise wird das Ausdiffun-
dieren von leichten Elementen aus der Probenoberfla¨che stark unterdru¨ckt. Es ist zum
Beispiel auf diese Weise mo¨glich GaN bei u¨ber 1273K zu behandeln, obwohl es sich im
ungeschu¨tzten Zustand bereits ab rund 1000K zu zersetzen beginnt. [LORE 02]
5.4 Einbau der Sondenatome in die Wirtsgitter
Neben der PAC-Methode gibt es noch weitere Methoden, die Auskunft u¨ber den Einbau
von Fremdatomen in einem Wirtsgitter geben. Vor allem die RBS-Technik (Rutherford -
backscattering) und die emission channelling-Technik liefern zusammen mit der PAC
Informationen, die sich gegenseitig zu einem Gesamtbild erga¨nzen.
Die RBS-Technik nutzt den elastischen Ru¨ckstoß von leichten Ionen an den Ionen-
ru¨mpfen des Kristallgitters sowie die klassisch mechanische Abbremsung der Ionen in
den elektrischen und magnetischen Feldern des Kristalls [SCHA 97]. Typische Energien
71
5 Probenpra¨paration
fu¨r das Projektil sind einige MeV. Die Teilchen des Strahls verlieren wa¨hrend des Durch-
querens quasi-kontinuierlich Energie. Werden sie an einem Atom des Kristalls gestreut,
ha¨ngt ihre Restenergie ebenfalls von der Masse dieses Atoms ab. Betrachtet werden
hierbei nur Atome, die unter spitzem Winkel zuru¨ckgestreut werden. Die Restenergie
der Projektile ist demnach eine Funktion der Eindringtiefe sowie der Probenzusammen-
setzung. Die Analyse von RBS-Spektren erlaubt so die Bestimmung von Elementver-
teilungen von einigen zehn Nanometern bis zu einigen Mikrometern Tiefe. Durch die
geschickte Ausnutzung von Gitterfu¨hrungs- und Abschattungseffekten ist ebenfalls eine
Aussage u¨ber die Gitterposition der Fremdatome mo¨glich.
Die emission channelling-Technik nutzt ebenfalls Gitterfu¨hrungs- und Abschattungs-
effekte zur Analyse von Atompositionen in Gittern. Allerdings dienen keine leichten
Ionen als Sonden, sondern Elektronen oder Positronen. Als Fremdatome werden des-
halb Isotope verwendet, die β-Strahlung aussenden. Die Elektronen- bzw. Positronen-
verteilung wird parallel zur Probenoberfla¨che mittels einer CCD-Kamera bestimmt. Die
Verteilung kann mit Simulationen verglichen werden und erlaubt so eine sehr pra¨zise
Aussage u¨ber die Position der Sondenkerne im Gitter.
Beiden Techniken gemein ist, dass sie nur unter Vakuumbedingungen durchgefu¨hrt
werden ko¨nnen. Außerdem ist die Tiefe, relativ zur Oberfla¨che gesehen, bis zu wel-
cher Analysen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen, durch die Reichweite der eingesetzten Teil-
chen beschra¨nkt. Das emission channelling erfordert zudem eine aufwa¨ndige Proben-
pra¨paration. Die PAC-Methode erlaubt zwar nur indirekt Ru¨ckschlu¨sse auf die Git-
terposition, sie ist aber besonders flexibel, wenn eine Vielzahl von Defekten gleichzeitig
auftritt, zur Bestimmung der Orientierung von Defekten oder zur Bestimmung von Tem-
peraturabha¨ngigkeiten.
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Zur Analyse des durch die Implantation verursachten Schadens im Kristallgitter wird
ein isochrones Ausheilprogramm durchgefu¨hrt. Ziel dabei ist es, mo¨glichst wenige der
Parameter der Gesamtprozedur zu variieren, um eine klare Aussage u¨ber den Einfluss
der Ausheiltemperatur treffen zu ko¨nnen. Zu den nicht variierten Parametern za¨hlen
unter anderem der Schutz der Oberfla¨che, die Vakuumbedingungen bzw. die chemische
Zusammensetzung der verwendeten Atmospha¨re, aber auch die Dauer der thermischen
Behandlung. Da Diffusionsvorga¨nge bei hohen Temperaturen zunehmen und in der Re-
gel irreversibel sind, wird eine ansteigende Folge von Ausheiltemperaturen gewa¨hlt. Zwi-
schen zwei aufeinander folgenden Ausheilschritten wird die Probe jeweils bei Raumtem-
peratur vermessen.
Durch diese Vorgehensweise ist es teilweise mo¨glich, auf die Art der vorliegenden
Defekte zuru¨ckzuschließen. Dazu za¨hlen an den Sondenkern angelagerte Defekte wie
Leerstellen, Fremd- oder Zwischengitteratome, die entweder bei charakteristischen Tem-
peraturen dissoziieren oder stabile Pa¨rchen im untersuchten Material bilden. In ersterem
Fall resultiert dies in einem substitutionell eingebauten Sondenkern. Fu¨r nicht kubische
oder perfekt hexagonale Gitterstrukturen kann auch dieser Fall mit der hier eingesetzten
Messmethode dokumentiert werden.
6.1 Messungen mit der Sonde 172Lu
Bei den einzelnen Ausheilschritten wurde die Oberfla¨che mit einem proximity-cap ge-
schu¨tzt. Das cap besteht aus einem der Probe mo¨glichst a¨hnlichen Material. Eine epi-
taktisch gewachsene GaN-Schicht auf einem Saphir-Tra¨gersubstrat, wie die Probe selbst,
ist ideal dafu¨r geeignet. Bei diesem Verfahren kann die Ausdiffusion von Stickstoff aus der
Probenoberfla¨che bei hohen Ausheiltemperaturen sehr effektiv reduziert werden. Durch
dieses Verfahren ist es mo¨glich GaN, dessen Oberfla¨che ungeschu¨tzt bereits ab 1000K
zersto¨rt wird, bei Temperaturen von u¨ber 1273K auszuheilen [LORE 02].
Alle GaN-Proben (vgl. Tabelle 6.1) wurden an ISOLDEa) mit 2,5 · 1012 Atomen der
Masse 172 u bei einer Implantationsenergie zwischen 30 und 60 keV implantiert. Dabei
wurde eine Lochblende mit 5mm Durchmesser verwendet. Daraus ergibt sich eine mitt-
lere Implantationsdosis von 1,3 · 1013 at cm−2. Diese Dosis liegt deutlich unter der fu¨r
GaN bekannten Amorphisierungsschwelle von ungefa¨hr 5 · 1015 at cm−2 [LORE 02].
Die Simulation der Implantationsprofile fu¨r die verschiedenen Teilchenenergien mit
SRIM [BIER 80] ist anna¨hernd gaußfo¨rmig. Das Maximum der Verteilung befindet sich
a)ISOLDE, CERN, CH–1211 Gene`ve, Schweiz; siehe auch Abschnitt 5.3.2
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Probe Hersteller Eigenschaften
GL2 CREE Inc.a) mit MOCVD (metal organic chemical
vapour deposition) epitaktisch gewach-
sene Schicht auf Saphir, 1,3µm dick,




Global Lightb) mit MOCVD epitaktisch gewachsene
Schicht auf Saphir, nominell undotiert,
n-leitend, ohne weitere Angaben
Tabelle 6.1: U¨bersicht u¨ber die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten GaN-Proben.
aCREE Inc.: 4600 Silicon Drive, Durham, NC 27703, Vereinigte Staaten von Amerika
bG.L.I. Global Light Industries GmbH: Carl-Friedrich-Gauß-Str. 1, D–47475 Kamp-Lintfort
Isotop Wirt Implantations- SRIM-Simulation [nm]
energie [keV] Reichweite straggling s)
172Lu GaN 30 10 3
50 14 5
60 16 5
ZnO 30 11 4
50 16 5
60 18 6
181Hf ZnO 160 34 11
Tabelle 6.2: Die Implantationstiefe der verwendeten Isotope 181Hf und 172Lu kann mit
dem Programmpaket SRIM 2003.26 simuliert werden [BIER 80]. Dabei ist nicht nur
die mittlere Implantationstiefe, sondern auch die Breite der Verteilung von Bedeutung,
durch die die Konzentration der eingebrachten Ionen bestimmt wird.
sDas straggling entspricht der halben Halbwertsbreite der Verteilung.
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Abbildung 6.1: Die
SRIM -Simulation fu¨r das
Implantationsprofil von
172Lu-Ionen mit einer kine-
tischen Energie von 60 keV




zwischen 10 und 20 nm unterhalb der Probenoberfla¨che (siehe Tabelle 6.2 und Abbildung
6.1). Das straggling beschreibt die halbe Halbwertsbreite der Verteilung. Daher kann eine




Das isochrone Ausheilprogramm wurde bei Temperaturen von 623, 973 und 1273K
durchgefu¨hrt. Die Probe wurde dabei fu¨r jeweils 120 s unter einer fließenden N2-Atmo-
spha¨re (75 `h−1) bei einer gegebenen Temperatur ausgeheilt. Dafu¨r wird die in Abschnitt
5.3.4 vorgestellte RTA-Anlage (rapid thermal annealing) verwendet.
Die aufgezeichneten Spektren lassen sich mit zwei Anteilen von Sondenkernen beschrei-
ben, die sich in unterschiedlichen Gitterumgebungen befinden. Der ungesto¨rte Anteil
fu beschreibt Sonden, die einem einheitlichen, symmetrischen elektrischen Feldgradi-
enten (EFG) unterliegen. Die Hauptkomponente Vzz des EFG liegt dabei in Richtung
der 〈0001〉-Kristallachse. Die Wechselwirkungsfrequenz νQ,u ist aufgrund ihrer geringen
Da¨mpfung δu (unter 10%) eindeutig zuzuordnen.
Zusa¨tzlich tritt ein gesto¨rter Anteil fg auf. Die ihm zugeordnete Wechselwirkungsfre-
quenz νQ,g ist breit verteilt (δg groß). Dieser Anteil u¨berwiegt zu Beginn der Spektren
und beschreibt dort den starken Abfall der beobachteten Anisotropie.
Direkt nach der Implantation ist in Abbildung 6.2 lediglich ein stark geda¨mpftes R-
Wert-Spektrum zu beobachten, welches charakteristisch fu¨r eine stark gesto¨rte und vor
allem uneinheitliche Umgebung der Sondenkerne ist. Bereits nach dem ersten Ausheil-
schritt bei 623K kann eine einheitliche Wechselwirkungsfrequenz νQ,u beobachtet wer-
den. Die Amplitude der dazugeho¨renden Oszillation nimmt nach den Schritten bei 923
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Abbildung 6.2: PAC-Spektren der mit 172Lu implantierten GaN-Probe GL2. Das Aus-
heilprogramm wird mit Temperaturschritten bei 623, 973 und 1273K durchgefu¨hrt. Die
Spektren rechts stammen von der 91–1094 keV-Kaskade. Die Amplitude des PAC-Signals
nimmt im Verlauf des Ausheilprogramms deutlich zu. Links befinden sich die Daten der
1094–79 keV-Kaskade. Der auswertbare Bereich liegt etwa zwischen 2 und 6 ns. In die-
sem Bereich wird eine gute U¨bereinstimmung mit den Resultaten der anderen Kaskade
beobachtet.
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Abbildung 6.3: Zusammenfassung der Ergebnisse des Ausheilprogramms fu¨r 172Lu
in GaN (Probe GL2) mit Temperaturschritten bei 623, 973 und 1273K. Dargestellt
sind die Ergebnisse fu¨r den ungesto¨rten Anteil fu. Die Da¨mpfung δu nimmt bereits
bei Ausheiltemperaturen um 623K stark ab und bleibt bei ho¨heren Temperaturen in-
nerhalb der Fehlergrenzen stabil. Eine merkliche Erho¨hung des ungesto¨rten Anteils fu
kann erst ab dem 923K Schritt beobachtet werden. Die Wechselwirkungsfrequenz νQ,u
liegt unvera¨ndert bei 261(3)MHz und entspricht einem EFG mit einem Betrag von
3,6(5) · 1017Vcm−2.
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und 1273K zu Lasten der des gesto¨rten Anteils sukzessive zu. Ein Teil der Sondenkerne
kann bereits direkt nach der Implantation dem ungesto¨rten Anteil zugeordnet werden.
Der Wert von 17(6)% ist allerdings im Hinblick auf die starke Da¨mpfung von 50(14)%
wenig aussagekra¨ftig. Nach dem ersten Ausheilschritt bei 623K liegt der Anteil un-
vera¨ndert bei 13(2)%. Erst nach der Behandlung bei 973K steigt er auf 30(2)% und
erreicht nach 1273K 41(5)%.
Die Da¨mpfung der Wechselwirkungsfrequenz δu ist mit 50(14)% vor dem ersten Aus-
heilschritt sehr hoch. Nach dem ersten Ausheilschritt bei 623K fa¨llt die Da¨mpfung stark
ab auf etwa 9(4)%. Dabei bleibt der Anteil unvera¨ndert. Wa¨hrend der Anteil bei ho¨heren
Ausheiltemperaturen deutlich zunimmt, a¨ndert sich die Da¨mpfung nur wenig. Mit 9(1)%
bzw. 7(2)% nimmt sie leicht ab.
Die Wechselwirkungsfrequenz des ungesto¨rten Anteils νQ,u liegt im Rahmen des Feh-
lers fu¨r das gesamte Ausheilprogramm unvera¨ndert bei 261(3)MHz. Der zugeordnete
Asymmetrieparameter η verschwindet.
Aus anderen Untersuchungen ist bereits bekannt, dass moderat ho¨here Ausheiltempe-
raturen keinen wesentlichen Anstieg des ungesto¨rten Anteils mehr zur Folge haben. Deut-
lich ho¨here Temperaturen fu¨hren hingegen schnell zur Zersto¨rung der Probe [RUSK 01,
LORE 02]. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit auf diese zu Gunsten der im na¨chsten
Abschnitt vorgestellten Orientierungsmessungen verzichtet.
Diskussion
Die Reduzierung der Da¨mpfung des ungesto¨rten Anteils δu von 50(14)% auf 9(4)% nach
dem ersten Ausheilschritt bei 623K deutet in Verbindung mit dem unvera¨nderten Anteil
fu auf das Ausheilen von nicht unmittelbar an den Sondenkern angelagerten Defekten
hin. Es ist ebenfalls mo¨glich, dass sich Sondenkerne auf stabile Gitterpla¨tze bewegen, die
sich bereits nach der Implantation in deren unmittelbarer Na¨he befanden. Dies fu¨hrt zu
einer Vereinheitlichung des beobachteten elektrischen Feldgradienten fu¨r die betroffenen
Sondenkerne, also einer Abnahme der Da¨mpfung, ohne dass insgesamt betrachtet eine
Zunahme des ungesto¨rten Anteils beobachtet wird.
Die Abnahme der Da¨mpfung bei niedrigen Ausheiltemperaturen wird als das Aushei-
len von Scha¨den im Stickstoffuntergitter interpretiert. Die Diffusion von leichten Ele-
menten wie Stickstoff setzt bei deutlich niedrigeren Gittertemperaturen ein als die von
Gallium. Das Ausheilen der Scha¨den im Galliumuntergitter setzt deshalb erst bei ho¨heren
Temperaturen ein und fu¨hrt zu einer Zunahme des ungesto¨rten Anteils. [LORE 02]
Fu¨r das Material GaN ist bekannt, dass durch
”
dynamisches Ausheilen“ (dynamic
annealing) bereits nach der Implantation große Teile der Sondenkerne auf Gitterpla¨tzen
integriert und ein guter Teil der Gitterscha¨den ausgeheilt werden [PIPE 05]. Dieser Ef-
fekt ist durch die Implantationsdynamik bedingt: Entlang des vom implantierten Ion
zuru¨ckgelegten Weges wird das Wirtsgitter stark erhitzt. Es bildet sich eine Spur, die
auch als thermal spike bezeichnet wird. Wa¨hrend der Abku¨hlphase kristallisiert das Git-
ter in diesem Bereich neu. Da die Temperatur außen am niedrigsten ist, kristallisiert
das Material von außen nach innen. Liegt eine starke chemische Bindung vor, orientiert
sich dabei der neu kristallisierende Bereich mit seiner Kristallstruktur in weiten Teilen
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an dem umliegenden Gitter. Auch die Defektdichte des umliegenden Gitters u¨bertra¨gt
sich so auf die des Implantationskanals. Ist sie niedrig, kristallisiert der Kanal ebenfalls
weitgehend defektfrei. Dieser Mechanismus ist dann besonders effektiv, wenn, wie hier
der Fall, die Implantationsfluenz niedrig ist.
Dies erkla¨rt, warum die – geda¨mpfte – Wechselwirkungsfrequenz der Sondenkerne in
ungesto¨rter Gitterumgebung bereits unmittelbar nach der Implantation beobachtet wird.
Mit 17(6)% nach Implantation und maximal 41(5)% nach dem Ausheilen bei 1273K
handelt es sich immerhin bereits um rund ein gutes Drittel des Maximalwerts.
Zwischen 623 und 1273K nimmt der ungesto¨rte Anteil deutlich zu. Hierfu¨r kommen
mehrere Ursachen in Frage. Einerseits ko¨nnen Sondenkerne sich bei hohen Temperaturen
leichter durch das Gitter bewegen und somit auf regula¨ren Gitterpla¨tzen eingebaut wer-
den. Andererseits ko¨nnen sich unmittelbar an substitutionell eingebaute Sondenkerne
angelagerte Defekte lo¨sen.
Der elektrische Feldgradient, den die Sondenkerne mit ungesto¨rter Gitterumgebung
erfahren, ist axialsymmetrisch (η = 0). Die Orientierung entlang der 〈0001〉-Achse spricht
fu¨r einen substitutionellen oder nahezu substitutionellen Einbau der implantierten Kerne
in das Wirtsgitter GaN. Aufgrund der Gro¨ße des Lutetium-Ions ist der Einbau auf dem
Ga-Platz am wahrscheinlichsten. Der substitutionelle Einbau auf Ga-Pla¨tzen wird auch
von RBS/channelling-Messungen besta¨tigt [ALVE 99, LORE 03].
Der gesto¨rte Anteil fasst die Beitra¨ge der Sondenkerne zusammen, die keinem ein-
heitlichen Feldgradienten unterliegen. Frequenz und Da¨mpfung dieses Anteils sind in
Verbindung mit dem Sondenkern 172Lu nicht aussagekra¨ftig. Anders als die Amplitu-
de, d.h. der Anteil, ha¨ngen sie sehr stark von dem ersten Datenpunkt ab, ab dem die
theoretische Sto¨rfunktion angepasst wird. Durch die vielen γ-U¨berga¨nge des Kerns ent-
steht ein starker prompter Anteil in den Lebensdauerspektren (siehe Abschnitte 5.1.1
und 5.2). Wie u.a. in Abbildung 6.2 zu sehen ist, sind die ersten Nanosekunden eines
PAC-Spektrums nicht auswertbar. Aus den Spektren kann die o.g. Information daher
nicht gewonnen werden.
Die Auswertung der PAC-Spektren, die aus der Kaskade mit dem 2+-Zwischenniveau
und der kurzen Lebensdauer gewonnen werden, ist schwierig. Zwar ist die beobachtete
Anisotropie gro¨ßer und die Population der Kaskade besser, aber auch hier ko¨nnen die
ersten Nanosekunden des Spektrums nicht ausgewertet werden. Aufgrund der Halbwerts-
zeit von 1,65 ns reicht die Statistik der Messungen lediglich fu¨r ein Zeitfenster, das sich
im besten Fall bis zur zehnfachen Halbwertszeit erstreckt. Verschiedene Sto¨rungen auf
den Lebensdauern fu¨hren dazu, dass dieses Zeitfenster nur stark eingeschra¨nkt nutzbar
ist. Abbildung 6.4 zeigt ein typisches, mit 172Lu aufgezeichnetes Lebensdauerspektrum.
Da Start- und Stopp-Energie fu¨r die kurze Lebensdauer vertauscht sind, ist die Kurve
am Zeitnullpunkt gespiegelt. Die Prompte verdeckt etwa die ersten 2 ns des Spektrums.
Außerdem u¨berlagert sich ein weiterer exponentiell abfallender Anteil, der mit 8,14 ns die
Halbwertszeit der langen Lebensdauer besitzt. Dieser Beitrag kann beispielsweise durch
den Compton-Effekt bei der 901–1094 keV-Kaskade verursacht werden. Wird das erste
γ-Quant im 1094 keV-Fenster und das zweite Quant u¨ber Compton-Effekt im 91 keV-
Fenster nachgewiesen, behandelt das Datenaufnahmesystem das Ereignis wie eines der
1094–79 keV-Kaskade. Der Einfluss dieses Beitrags beginnt typischerweise bei etwa 5 bis
8 ns.
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Abbildung 6.4: Die mit dem Sondenkern 172Lu aufgenommenen Lebensdauerspektren
zeigen einige Artefakte im Bereich der kurzen Lebensdauer, die eine genaue Auswertung
erschweren. Start- und Stopp-Signal sind fu¨r die kurze Lebensdauer vertauscht, daher ist
die Kurve am Zeitnullpunkt gespiegelt. Durch Compton-Effekt u¨berlagert sich außerdem
noch die lange Lebensdauer.
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Fu¨r den aussagekra¨ftigen Teil der Spektren bleibt daher im Wesentlichen nur die Steil-
heit des Kurvenverlaufs im Bereich 2 bis 6 ns. Die eigensta¨ndige Auswertung der Spektren
liefert dementsprechend keine zuverla¨ssigen und konsistenten Resultate. Daher werden
die Resultate aus der Messung im 3+-Zustand verwendet. Bei der U¨bertragung werden
die Eigenschaften des ungesto¨rten Anteils vollsta¨ndig u¨bernommen. Die Quadrupolfre-
quenz muss dabei entsprechend dem Spin umgerechnet werden. Als Anisotropie dient die
theoretische, effektive Anisotropie (vgl. Anhang C). Beimischungen aus anderen Kaska-
den ko¨nnen vernachla¨ssigt werden.
Die U¨bertragung der u¨ber den 3+-Zwischenzustand gewonnenen Resultate auf diese
Spektren besta¨tigt, dass die Relaxation der Elektronenhu¨lle nach dem radioaktiven Zer-
fall (after-effects, siehe Abschnitt 5.1.1) keinen messbaren Einfluss auf die gemessenen
elektrischen Feldgradienten hat. Deutlich zu sehen ist auch der bereits erwa¨hnte Einfluss




Die Messungen zum Ausheilprogramm wurden allesamt in der sogenannten Raghavan-
Geometrie durchgefu¨hrt, die es erlaubt sa¨mtliche wa¨hrend einer Messung aufgenomme-
ne Lebensdauerspektren (bis zu zwo¨lf) zu einem R-Wert zu verrechnen. Die 〈0001〉-
Kristallachse zeigt dabei in der Detektorebene unter 45◦ zwischen Start- und Stopp-
Detektor. Liegt der elektrische Feldgradient ebenfalls entlang der 〈0001〉-Achse, kann
die Sto¨rfunktion durch die Orientierung der Probe auf den Start-Detektor unterdru¨ckt
werden.
In Abbildung 6.5 ist das Ergebnis einer solchen Messung einer in Raghavan-Geometrie
durchgefu¨hrten gegenu¨bergestellt. Durch die Orientierung der 〈0001〉-Achse auf den
Start-Detektor verschwindet die Modulation der Sto¨rfunktion. Die beobachtete Aniso-
tropie erreicht daher nach dem Abklingen des Einflusses des gesto¨rten Anteils einen
konstanten Wert von etwa 0,03.
Diskussion
Das Verschwinden der Wechselwirkungsfrequenz νQ,u durch die Orientierung der Pro-
bennormale, die der 〈0001〉-Kristallachse entspricht, auf den Start-Detektor besta¨tigt
die Ausrichtung der Hauptkomponente des elektrischen Feldgradienten Vzz entlang die-
ser Richtung. Dies weist in Verbindung mit der axialsymmetrischen Ladungsverteilung in
der Sondenumgebung auf einen substitutionellen Einbau des Sondenkerns in das Wirts-
gitter hin. In Verbindung mit Resultaten fu¨r andere Seltene Erden und mit anderen
Messtechniken wie RBS [ALVE 99, LORE 03] oder emission channelling [DALM 98,
VETT 03, DEVR 04] wird auch das Lutetium- bzw. Ytterbiumatom trotz seines im
Vergleich zu Gallium deutlich gro¨ßeren Radius auf einem Gallium-Platz in das GaN-
Gitter eingebaut.
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Abbildung 6.5: PAC-Spektren von Messungen zur Bestimmung der Orientierung der
Hauptkomponente Vzz des elektrischen Feldgradienten an Yb in GaN, gemessen mit der
Sonde 172Lu. Die Probennormale wird fu¨r das untere Spektrum auf den Start-Detektor
gerichtet. Das Verschwinden der Wechselwirkungsfrequenz besta¨tigt die Orientierung des
zugeho¨rigen Feldgradienten entlang der 〈0001〉-Kristallachse, die mit der Probennorma-
len zusammenfa¨llt.
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Die beobachtete Anisotropie setzt sich im Prinzip anteilig aus der des gesto¨rten Anteils
fg und des ungesto¨rten fu zusammen. Der Anisotropieanteil von fg verschwindet bereits
nach wenigen ns, da δg groß und er somit stark geda¨mpft ist. Da der Anisotropieanteil
von fu in dieser Konfiguration nicht moduliert ist, verbleibt er konstant bei maximalem
Wert.
Aufgrund der geringen Anzahl an verwendeten Spektren fu¨r diese Berechnung erzielt
die Messung nur eine relativ schlechte Statistik. Außerdem kann eine eventuelle Proben-
dejustierung nicht mehr vollsta¨ndig kompensiert werden. Die Dejustierung kann zu einer
zusa¨tzlichen Verschiebung des beobachteten PAC-Spektrums auf der y-Achse fu¨hren. Fu¨r
die Gesamtaussage ist dies jedoch unerheblich.
6.1.3 Temperaturabha¨ngige Messungen
Fu¨r die Durchfu¨hrung von temperaturabha¨ngigen Messungen werden Proben verwen-
det, die vorher fu¨r 120 s bei 1273K ausgeheilt wurden. Dafu¨r werden sa¨mtliche Pro-
zessparameter aus dem in Abschnitt 6.1.1 vorgestellten Ausheilprogramm u¨bernommen.
Anschließend wurden die Proben ober- bzw. unterhalb von Raumtemperatur gemessen:
Probe GL3 zwischen 293 und 873K und Probe GL4 zwischen 25 und 293K. Einzelne
PAC-Spektren sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.7
zusammengefasst.
Messungen
Die Messungen zeigen eine deutliche Abha¨ngigkeit der Wechselwirkungsfrequenz νQ,u der
Sonden in ungesto¨rter Umgebung von der Temperatur. Sie betra¨gt 136(4)MHz bei 100K
und erreicht um 673K ein Maximum von 301(2)MHz. Daru¨ber hinaus a¨ndert sie sich
bei einer Messung bei 873K nicht messbar. Bei Raumtemperatur betra¨gt der gewich-
tete Mittelwert der Frequenz 263(6)MHz. Alle drei Proben (GL2, GL3 und GL4) liefern
hierfu¨r im Rahmen des Fehlers u¨bereinstimmende Werte. Die Temperaturabha¨ngigkeit
der Wechselwirkungsfrequenz ist unterhalb Raumtemperatur deutlich sta¨rker (Abnah-
me um 48%) als oberhalb (Zunahme um 14%). Bei der Messung bei tieferen Tempe-
raturen (25K) verschwindet die Wechselwirkungsfrequenz. Es bleibt lediglich ein stark
geda¨mpftes Spektrum, in dem die Anisotropie innerhalb weniger ns abfa¨llt.
Die Da¨mpfung δu des ungesto¨rten Anteils liegt oberhalb Raumtemperatur konstant
zwischen 5 und 10%. Unterhalb nimmt sie zuna¨chst leicht zu, um schließlich bei 100K
stark auf 40(3)% anzusteigen.
Der Anteil ungesto¨rter Sonden fu bleibt u¨ber Raumtemperatur im Rahmen seines
Fehlers konstant und nimmt zu niedrigeren Temperaturen tendenziell leicht ab. Fu¨r die
Proben GL2 und GL4 wird ein maximaler Wert von 50(2)% erreicht. Abweichend da-
von erreicht die Probe GL3, mit der Messungen oberhalb Raumtemperatur durchgefu¨hrt
wurden, einen maximalen Wert von 77(9)%. Dieser Wert ist im Rahmen seines Fehlers
temperaturunabha¨ngig und der gewichtete Mittelwert betra¨gt 67(7)%.
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Abbildung 6.6: PAC-Spektren der Proben GL3 und GL4. Die Temperaturabha¨ngigkeit
der Hyperfeinfelder fu¨r 172Lu in GaN zwischen 25 und 873K wird untersucht. Die Spek-
tren zeigen deutlich die Zunahme der Wechselwirkungsfrequenz mit steigender Messtem-
peratur. Bei 25K verschwindet der ungesto¨rte Anteil, die Daten sind stark geda¨mpft.
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Abbildung 6.7: Zusammenfassung der Ergebnisse der temperaturabha¨ngigen Messun-
gen fu¨r 172Lu in GaN mit Temperaturschritten zwischen 25 und 873K (Probe GL3 of-
fene und Probe GL4 geschlossene Symbole). Dargestellt sind die Ergebnisse fu¨r den un-
gesto¨rten Anteil fu. Neben der starken Variation der Quadrupolkopplungskonstante νQ,u
fa¨llt auch die Zunahme der Da¨mpfung δu zu tiefen Temperaturen hin auf.
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Diskussion
Der Verlauf der Gro¨ßen νQ,u, δu und fu ist aneinander gekoppelt. Wa¨hrend Anteil und
Frequenz mit abnehmender Messtemperatur abnehmen, steigt die Da¨mpfung an.
Der Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterumgebung ist fu¨r die Proben GL2 und
GL4 mit etwa 40% und 50% vergleichbar. In Probe GL3 hingegen wird mit 67% ein deut-
lich gro¨ßerer Anteil erzielt. Als Ursache dafu¨r kann das urspru¨ngliche Probenmaterial
ausgeschlossen werden, da die Proben GL3 und GL4 von dem selben Ursprungsmaterial
stammen. Fu¨r diese Proben wurde nach der Implantation ein identisches Ausheilverfah-
ren angewendet. Daher bleiben als mo¨gliche Ursachen fu¨r die Zunahme der beobachteten
Anisotropie folgende Mo¨glichkeiten:
• Die Absorption bzw. Streuung der von der Probe ausgehenden γ-Quanten in der
Ofenwand fu¨hrt mo¨glicherweise zur Unterscha¨tzung der tatsa¨chlich vorliegenden
effektiven Anisotropie.
• Die Elementzusammensetzung des Implantationsstrahls ist verschieden, so dass ein
ho¨herer Anteil an Sondenkernen auf Gitterpla¨tzen eingebaut werden konnte.
• Oder aber das Profil des Implantationsstrahls ist anders. Dadurch weicht die Im-
plantationsdosis lokal von der mittleren ab.
Die Vorwa¨rtsstreuung der γ-Quanten in der massiven Ofenwand muss fu¨r die effekti-
ven Anisotropiekoeffizienten beru¨cksichtigt werden. Da keine Werte fu¨r das Isotop 172Lu
vorliegen, werden Werte fu¨r das PAC-Isotop 111In verwendet (siehe Tabelle 3.3). Das
hochenergetische 1094 keV γ-Quant der Zerfallskaskade ist weniger anfa¨llig fu¨r Streu-
ung als die 171 und 245 keV γ-Quanten des 111In. Dadurch u¨berscha¨tzt der verwendete
Korrekturfaktor mo¨glicherweise die Abnahme der Anisotropie. Aus der reduzierten An-
isotropie folgt eine deutliche Zunahme des ungesto¨rten Anteils.
Die Zusammensetzung des Implantationsstrahls hat ebenfalls Einfluss auf den Anteil
der Sondenkerne, die in ungesto¨rter Gitterumgebung eingebaut werden ko¨nnen. Neben
den Isobaren benachbarter Elemente sind auch Beitra¨ge benachbarter Massen mo¨glich.
Das Auflo¨sungsvermo¨gen der Separationssysteme reicht ha¨ufig nicht aus, um benach-
barte Massen vollsta¨ndig zu unterdru¨cken. Besteht die Quelle aus einer Vielzahl von
Elementen und Isotopen, ko¨nnen auch Moleku¨le mit der passenden Gesamtmasse den
Strahl kontaminieren. Es handelt sich dabei in der Regel um Oxide, Fluoride oder Chlo-
ride. Oxide bilden sich in Verbindung mit leicht oxidierbaren Elementen wie Seltenen
Erden. Fluor und Chlor werden in Ionenquellen eingesetzt, um schwer ionisierbare Ele-
mente zu ionisieren. Insbesondere die Anwesenheit von leichten, schnell diffundierenden
Elementen kann zur Komplexbildung mit Sondenkernen fu¨hren. Diese Verbindungen
ko¨nnen thermisch sehr stabil sein.
Dieses Pha¨nomen wird auch fu¨r Proben beobachtet, die mit einer unterschiedlichen
Dosis Indium implantiert worden sind [LORE 01, LORE 02]. Der mittels PAC gemesse-
ne Anteil ungesto¨rter Sondenkerne streut in einer Breite von 10 bis 15%. Ein guter Teil
davon ist auf Unterschiede von Probe zu Probe zuru¨ckzufu¨hren. Die exakte Bestimmung
der implantierten Dosis ist schwierig, weil das Strahlprofil in der Regel nicht uniform
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ist und nur indirekt u¨ber den Implantationsstrom gemessen werden kann. Gro¨ßere Ab-
weichungen in der tatsa¨chlich implantierten Dosis ko¨nnen so mo¨glicherweise unerkannt
bleiben. Ein deutlicher, dosisabha¨ngiger Effekt wird lediglich fu¨r die Quadrupolfrequenz
beobachtet, die mit zunehmender Dosis ebenfalls leicht zunimmt.
Die Unterschiede zwischen Proben verschiedener Hersteller hingegen sind zumindest
fu¨r den Temperaturbereich um Raumtemperatur vernachla¨ssigbar. So liefern die Proben
GL2 von Cree und GL4 von Global Light (siehe Tabelle 6.1) vergleichbare Ergebnisse.
Die Auswertung der zweiten Kaskade mit dem kurzlebigen 2+-Zwischenniveau bei
79 keV im Zerfallsschema des 172Lu ermo¨glicht eine zweite Messung des elektrischen
Feldgradienten innerhalb weniger ns nach der ersten Kaskade. Die Verzo¨gerung der zwei-
ten Messung ist nicht fest, da die Lebensdauer des ersten Zwischenzustands statistisch
verteilt ist. Dennoch ermo¨glicht sie es, eventuelle Vera¨nderungen der vorherrschenden
Kristallfelder zu erkennen. Wie bereits in der Diskussion in Abschnitt 6.1.1 erwa¨hnt,
erlaubt die Halbwertszeit von nur 1,65 ns deutlich weniger pra¨zise Aussagen. Die aus
der kurzen Lebensdauer gewonnenen Daten sind auch hier mit den Resultaten aus den
PAC-Spektren der langen Lebensdauer vereinbar. Auch fu¨r die temperaturabha¨ngigen
Messungen ko¨nnen somit after-effects bei der Betrachtung der Daten ausgeschlossen
werden.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Quadrupolkopplungskonstante des ungesto¨rten An-
teils νQ,u ist außerordentlich stark. Sie wird in Abschnitt 6.3 den Resultaten, die mit
anderen Sondenkernen wie zum Beispiel 181Hf gewonnen wurden, gegenu¨bergestellt.
6.2 Messungen mit anderen Sondenkernen
Es existieren bereits Untersuchungen an GaN-Proben, durchgefu¨hrt mit anderen PAC-
Sondenkernen. Die Diplomarbeit von F. Ruske [RUSK 01] und die Doktorarbeit von K.
Lorenz [LORE 02] liefern an dieser Stelle Vergleichsdaten fu¨r Messungen mit 111In(111Cd)
bzw. 181Hf(181Ta). Das Element Indium geho¨rt genau wie Gallium zur dritten Haupt-
gruppe und seine Masse ist von der der Seltenen Erden sehr verschieden. Hafnium liegt
im Periodensystem der Elemente in unmittelbarer Nachbarschaft zu den Seltenen Erden.
Im Folgenden werden die Ergebnisse aus diesen Arbeiten fu¨r die Diskussion noch
einmal kurz zusammengefasst. Sie sollen helfen, die Frage zu beantworten, inwiefern
diese chemisch durchaus unterschiedlichen Elemente vergleichbare Resultate liefern.
6.2.1 Untersuchungen mit 181Hf
Ausheilprogramm
Aufgrund der deutlich ho¨heren beobachteten Signalamplitude (A22 ≈ − 0,15) zeigen die
R-Wert-Spektren von PAC-Messungen mit dem Isotop 181Hf mehr Details. Die p-leitende
Mg-dotierte GaN-Probe wurde bei einer Energie von 160 keV und einer mittleren Dosis
von rund 1013 at cm−2 implantiert.
Die Zusammenfassung der Resultate des Ausheilprogramms mit Temperaturschritten
zwischen 573 und 1373K ist in Abbildung 6.8.a dargestellt. Der Anteil Sondenkerne in
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Abbildung 6.8: (a) Resultate eines isochronen Ausheilprogramms und (b) Tempera-
turabha¨ngigkeit der Parameter fi, νQ und δu gemessen mit dem Isotop
181Hf in GaN.
Die unterschiedlichen Symbole stellen verschiedene Proben dar. Der Dissertation von K.
Lorenz entnommen [LORE 02]
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ungesto¨rter Gitterumgebung nimmt bei niedrigen Temperaturen nur langsam zu. Mit
ansteigender Temperatur beschleunigt der Ausheilvorgang und erreicht ein Maximum
von 76% nach dem Schritt bei 1373K.
Die Sondenkerne des ungesto¨rten Anteils unterliegen einem axialsymmetrischen elek-
trischen Feldgradienten. Dessen Sta¨rke nimmt mit zunehmender Temperatur leicht zu.
Die Quadrupolkopplungskonstante νQ nimmt von ca. 325MHz nach dem ersten Aus-
heilschritt auf knapp 335MHz zu. Die Da¨mpfung der Wechselwirkungsfrequenz fa¨llt
zuna¨chst bis etwa 1000K stark ab und erreicht schließlich mit rund 2,5% einen sehr
niedrigen Wert. Eine Quadrupolkopplungskonstante von 335MHz entspricht einem elek-
trischen Feldgradienten von 5,9 · 1017Vcm−2. Unter Beru¨cksichtigung des Sternheimer -
Faktors (1− γ∞) = 62 [FEIO 69] ergibt sich daraus |Vzz| = 9,5 · 1015Vcm−2.
Zusa¨tzlich tritt noch ein Defektanteil auf, der ein Maximum von 18% bei 673K erreicht
und oberhalb von 973K wieder verschwindet. Seine Da¨mpfung ist mit 5% ebenfalls
gering.
Der Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterumgebung wird dabei Sondenatomen
zugeordnet, die im GaN den Platz eines Galliumatoms einnehmen und deren na¨here
Umgebung ausgeheilt bzw. frei von Defekten ist. Der Defektanteil wird von einem Defekt
verursacht, der sich an das Sondenatom heftet. Mo¨glicherweise handelt es sich dabei
um eine Stickstoffleerstelle. Die verbleibenden Atome befinden sich in einer erheblich
gesto¨rten Umgebung, der kein einheitlicher Feldgradient zugeordnet werden kann.
Orientierungsmessung
Die Orientierungsmessungen zeigen, dass die Wechselwirkungsfrequenz des ungesto¨rten
Anteils verschwindet, wenn die Probennormale auf den Start-Detektor gerichtet wird.
Dieses Verhalten ist ein klarer Hinweis auf die Ausrichtung des zugeho¨rigen elektrischen
Feldgradienten entlang der Probennormale, die mit der 〈0001〉-Achse des GaN-Kristalls
zusammenfa¨llt.
Temperaturabha¨ngigkeit
Fu¨r die Messung der Temperaturabha¨ngigkeit des Gitterfeldgradienten am Ort des Son-
denkerns wurden Proben implantiert und anschließend bei 1273K ausgeheilt.
Der Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Umgebung liegt stabil bei etwa 50% bzw.
knapp 70% fu¨r eine andere Probe (siehe Abbildung 6.8.b). Oberhalb von Raumtempe-
ratur vera¨ndern sich diese Werte nicht. In einem Fall wird bei der Messung bei 1073K
eine leichte Abnahme auf ca. 47% beobachtet. Unterhalb von Raumtemperatur nimmt
der Anteil stetig ab und erreicht 43% bei 30K.
Die relative A¨nderung der Quadrupolkopplungskonstante νQ zeigt in dem betrachteten
Temperaturbereich eine nahezu lineare Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Auch die
Axialsymmetrie des zugeho¨rigen Feldgradienten bleibt erhalten. Bei Raumtemperatur
liegen die Werte fu¨r νQ um 335MHz und nehmen auf bis zu 346MHz bei 1093K zu.
Die Probe zur Messung unterhalb von Raumtemperatur liefert Werte, die systematisch
verschoben sind. Sie beginnen bei 339MHz bei Raumtemperatur bis zu 337MHz bei
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Abbildung 6.9: (a) Resultate eines isochronen Ausheilprogramms und (b) Tempera-
turabha¨ngigkeit der Parameter fi, νQ,u und δu gemessen mit dem Isotop
111In in GaN.
Der Dissertation von K. Lorenz entnommen [LORE 02]
30K. Diese systematische Verschiebung der Messpunkte fa¨llt jedoch deutlich geringer
aus als die fu¨r PAC-Anlagen typischen Toleranzen von rund 3%.
6.2.2 Untersuchungen mit 111In
Ausheilprogramm
Fu¨r die von K. Lorenz durchgefu¨hrten Untersuchungen mit dem Isotop 111In wurde das
selbe Material eingesetzt, das auch fu¨r die hier vermessene Probe GL2 verwendet wird
(siehe Tabelle 6.1). Die Proben fu¨r diese Untersuchungen wurden mit einer Dosis von
1013 at cm−2 bei einer Energie von 160 keV implantiert.
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Direkt nach der Implantation sind keine Sondenatome in ungesto¨rter Gitterumgebung
zu finden. Der Anteil steigt dann, wie fu¨r Hafnium beobachtet, zuna¨chst nur langsam
an b). Ab einer Ausheiltemperatur von 873K versta¨rkt sich der Ausheilvorgang und der
Anteil fu erreicht ein Maximum von rund 60% nach der Behandlung bei 1273K. Die
zugeho¨rigen Daten sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Ein Ausheilen bei noch ho¨heren
Temperaturen fu¨hrt zu einem fast kompletten Verlust des ungesto¨rten Anteils.
Die Quadrupolfrequenz des ungesto¨rten Anteils nimmt zuna¨chst stark ab und sta-
bilisiert sich schließlich bei etwa 6MHz. Die zugeordnete Da¨mpfung δu ist aufgrund
der langsamen Wechselwirkungsfrequenz nur schwer zu beurteilen. Generell fa¨llt sie von
rund 48% auf knapp unter 20%. Anzumerken ist, dass die langsame Wechselwirkungs-
frequenz in Verbindung mit dem begrenzten Zeitfenster die genaue Unterscheidung zwi-
schen Da¨mpfung und Frequenz erschwert.
Am Kern des Cadmiumatoms wird bei Raumtemperatur ein elektrischer Feldgradient
mit einem Betrag von 3,06 · 1016Vcm−2 gemessen. Unter Beru¨cksichtigung des Stern-
heimer -Faktors von (1− γ∞) = 30 [FEIO 69] ergibt sich 1,02(5) · 1015Vcm−2.
Fu¨r Indium wird nach dem Ausheilen bei 1373K die Zersetzung der Probenoberfla¨che
beobachtet. Sie ku¨ndigt sich bereits nach dem Schritt bei 1273K durch eine leichte
Zunahme der Da¨mpfung an. Die Auflo¨sung erfolgt durch Ausdiffusion des Stickstoffs.
Auf der Probenoberfla¨che bildet sich zuna¨chst flu¨ssiges Gallium, das anschließend als
unterku¨hlte Schmelze oder in kristalliner Form auf der Probenoberfla¨che verbleibt.
Neben dem ungesto¨rten Anteil wird ebenfalls ein kleiner Defektanteil mit einer cha-
rakteristischen Frequenz um 13MHz beobachtet, dessen Verhalten ausfu¨hrlich in der
Diplomarbeit von F. Ruske beschrieben wird. [RUSK 01]
Orientierungsmessung
Auch mit dem Sondenkern 111In wird die Ausrichtung des elektrischen Feldgradienten
an Sondenkernen in ungesto¨rter Gitterumgebung entlang der 〈0001〉-Achse des GaN-
Einkristalls beobachtet.
Temperaturabha¨ngigkeit
Die Messung der Temperaturabha¨ngigkeit der elektrischen Quadrupolwechselwirkung
zeigt zwei ungewo¨hnliche Verhaltensweisen. Sie betreffen die Quadrupolkopplungskon-
stante νQ,u und den Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterumgebung fu. Diese beiden
Effekte sind noch dazu reversibel.
Wa¨hrend der Anteil fu bei Messungen unterhalb Raumtemperatur im wesentlichen
stabil bei ca. 60% bleibt, nimmt er zu ho¨heren Temperaturen schnell zu und ist bei
Messungen ab 773K vereinbar mit 100%. Alle Sondenkerne befinden sich demnach auf
einheitlichen Gitterpla¨tzen mit einer gut ausgeheilten Umgebung.
Unterhalb Raumtemperatur a¨ndert sich νQ,u kaum. Es ist lediglich eine geringfu¨gige
Abnahme zu beobachten. Oberhalb Raumtemperatur hingegen wird ein deutlich sta¨rkerer
Anstieg beobachtet. Die Frequenz erreicht hier bis zu 9MHz bei einer Messung bei
b)Fu¨r die Vergleichsmessungen mit Hafnium siehe auch Abschnitt 6.2.1 und Abbildung 6.8.
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Abbildung 6.10: Vergleich der Entwicklung des ungesto¨rten Anteils fu wa¨hrend eines
Ausheilprogramms in GaN gemessen mit den Isotopen 172Lu(172Yb), 181Hf(181Ta) und
111In(111Cd). Die Daten fu¨r 181Hf und 111In stammen aus [LORE 02]. Alle Sonden zeigen
einen a¨hnlichen Verlauf. Eine nennenswerte Zunahme des ungesto¨rten Anteils beginnt
erst oberhalb von 800K.
1023K. Dies entspricht einer Zunahme um 50% im Vergleich zu Raumtemperatur. Ne-
ben einem Modell mit zwei Geraden fu¨r die Steigung in den Temperaturbereichen unter-
und oberhalb Raumtemperatur kann das Verhalten auch mit einer T
3
2 -Abha¨ngigkeit be-
schrieben werden. Dabei nimmt der Steigungsparameter bis auf das Vorzeichen einen fu¨r
Metalle typischen Wert an.
6.3 Diskussion
Ausheilverhalten
Im Verlauf des Ausheilprogramms zeigen die im Rahmen dieser Arbeit mit dem Isotop
172Lu durchgefu¨hrten Messungen einige A¨hnlichkeiten zu dem Verhalten anderer PAC-
Isotope. Fu¨r die Isotope 172Lu und 181Hf zeigt sich, dass sich bereits direkt nach der
Implantation ein nicht verschwindender Anteil zwischen 10 und 20% der Sondenkerne
auf einheitlichen Pla¨tzen befindet. A¨hnlich ist ebenfalls, dass unterhalb von 800K kein
nennenswerter Anstieg dieses Anteils zu beobachten ist. Oberhalb wird hingegen ein
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kontinuierlicher Anstieg des Anteils beobachtet. Bei 172Lu ist dieser weniger stark aus-
gepra¨gt und es wird lediglich ein Maximum von 41(5)% erreicht (siehe Abbildung 6.10).
Der ho¨chste mit anderen Sondenkernen erzielte Wert liegt fu¨r 181Hf bei knapp 80% bzw.
fu¨r 111In bei rund 60%. Gru¨nde hierfu¨r wurden bereits in Abschnitt 6.1.1 diskutiert.
Die Quadrupolfrequenz νQ nimmt fu¨r die PAC-Isotope
172Lu und 181Hf, abgesehen
von der Messung an der nicht ausgeheilten Probe, im Verlauf des Ausheilprogramms
geringfu¨gig zu. Bei Hafnium betra¨gt die Zunahme rund 3%. Im Fall des Lutetium ist
die Zunahme mit rund 10% a¨hnlich. Fu¨r Indium hingegen wird eine Abnahme beob-
achtet. Im Rahmen der Messgenauigkeit sind die Werte fu¨r Lutetium und Hafnium gut
vereinbar.
Das Verhalten der Da¨mpfung des ungesto¨rten Anteils δu ist fu¨r alle PAC-Isotope
a¨hnlich. Nach einem zuna¨chst steilen Abfall bis etwa 600K folgt nur noch eine geringe
Abnahme bei ho¨heren Temperaturen.
Alle Sondenkerne zeigen fu¨r den ungesto¨rten Anteil eine a¨hnliche Symmetrie der Um-
gebung. Die Ausrichtung der Hauptkomponente des elektrischen Feldgradienten liegt
entlang der 〈0001〉-Kristallachse und die Umgebung der Sondenatome ist zylindersym-
metrisch. Zusammen mit dem Ausheilverhalten zeigt dies, dass zumindest die Lutetium-
und Hafniumatome auf sehr a¨hnliche Weise in das Wirtsgitter GaN eingebaut werden.
Daru¨ber hinaus la¨sst das a¨hnliche Ausheilverhalten auch darauf schließen, dass die un-
mittelbar nach der Implantation an die Sondenatome gebundenen Defekte fu¨r Lutetium
und fu¨r Hafnium a¨hnlich sind.
Temperaturabha¨ngigkeit der Sondenanteile
Fu¨r 172Lu und 181Hf wird eine a¨hnliche Temperaturabha¨ngigkeit des ungesto¨rten Anteils
fu beobachtet. In einem breiten Bereich oberhalb Raumtemperatur ist der Anteil nahezu
konstant. Erst ab etwa 1000K nimmt der Anteil im Falle des Hafniums leicht ab. Dieses
Verhalten kann auch bei Messungen mit 111In beobachtet werden. Der Ru¨ckgang wird
durch die thermische Zersetzung der Probe verursacht, die an der Oberfla¨che beginnt.
Dabei diffundiert der Stickstoff aus der Probenoberfla¨che und hinterla¨sst zuna¨chst ein
stark gesto¨rtes Gitter in der Na¨he zur Oberfla¨che, spa¨ter eine Schicht reines Gallium
[PENN 07]. Wie erwartet ist dieser Vorgang unabha¨ngig von dem implantierten Element
bzw. dem verwendeten Sondenkern.
Unterhalb Raumtemperatur vera¨ndert sich der Anteil ebenfalls nur wenig. Tendenziell
ist bei Lutetium und Hafnium eine Abnahme zu beobachten, die absolut gesehen um
10% ausmacht. Bei Indium bleibt der Wert weitgehend stabil und steigt erst bei der
Messung bei 25K geringfu¨gig an.
Temperaturabha¨ngigkeit der Wechselwirkung
In Abbildung 6.11 werden die normierten Werte fu¨r den Betrag des elektrischen Feldgra-
dienten fu¨r die drei Sondenkerne gegenu¨bergestellt. Die Werte fu¨r Hafnium lassen sich
nach K. Lorenz gut mit einem einfachen Punktladungsmodell beschreiben [LORE 02].
Sowohl die Messungen mit 111In als auch die Messungen mit 172Lu weichen deutlich
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Abbildung 6.11: Vergleich der Temperaturabha¨ngigkeit der Hauptkomponente des
elektrischen Feldgradienten Vzz in GaN gemessen mit den Isotopen
172Lu(172Yb),
181Hf(181Ta) und 111In(111Cd). Resultate eines Punktladungsmodells mit konstantem u-
Parameter dienen als Referenz. Die Daten fu¨r 181Hf, 111In und das Punktladungsmodell
stammen aus [LORE 02].
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 Modell neg. EFG
 Modell pos. EFG
Gitterfeldgradient
alternative Interpretation
der Messung bei 25 K
Abbildung 6.12: Die Anpassung des Modells aus Kapitel 4 an die Daten fu¨r die Qua-
drupolkopplungskonstante νQ,u fu¨r
172Lu in GaN ergibt
∣∣V Gitterzz ∣∣ = 4,7 · 1017Vcm−2.
Der U¨bergang der Werte in den negativen Bereich soll den Vorzeichenwechsel des Ge-
samtfeldgradienten darstellen.
von diesem Verhalten ab. Indium folgt nur unterhalb von Raumtemperatur in etwa der
Vorhersage des Punktladungsmodells.
Das Verhalten bei Lutetium ist deutlich anders. Die Datenpunkte ergeben eine in
einem weiten Bogen gekru¨mmte Kurve, die sich bei hohen Temperaturen asymptotisch
der Vorhersage des Punktladungsmodells na¨hert. Das Gitter ist als Ursache fu¨r diesen
Effekt unwahrscheinlich, da bei solchen Fa¨llen eher eine Stabilisierung der Parameter
bei tiefen Temperaturen erwartet wird.
Wenn Ytterbium in dreifach geladenem Zustand in GaN eingebaut wird, wird die
unabgeschlossene 4f -Elektronenschale einen zusa¨tzlichen Beitrag zum Gesamtfeldgradi-
enten liefern. Entsprechend dem in Kapitel 4 vorgestellten Modell ist der Beitrag dieser
Schale stark temperaturabha¨ngig.
Die Anpassung des Modells an die Messdaten erfolgt mit den Parametern fu¨r den
Gitterfeldgradienten V Gitterzz und dem Quadrupolkopplungsfaktor Q4f der 4f -Schale mit
Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate. Dabei wird ein mit den Messfehlern gewich-
tetes χ2 verwendet. Die Auswertung erfolgt nur fu¨r den Temperaturbereich zwischen 100
und 873K. Das Resultat der Auswertung ist in Abbildung 6.12 dargestellt.
Der Fit liefert fu¨r den Betrag des Gitterfeldgradienten
∣∣V Gitterzz ∣∣ = 4,7 · 1017Vcm−2.
Die Aufspaltung der Kramers-Dubletts der 4f -Schale ist fu¨r positiven Feldgradienten
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Gitterfeldgradient Aufspaltung Kramers-Dubletts χ2
V Gitterzz [·1017Vcm−2] h · νQ [meV]
+4,7 3,6 16
−4,7 3,5 19
Tabelle 6.3: Resultate der Anpassung des Modells aus Kapitel 4 an die Messdaten fu¨r
172Lu in GaN.
3,6meV und fu¨r negativen Feldgradienten 3,5meV. Aus dem χ2 der beiden Varianten
ergibt sich nur ein sehr geringer Vorteil zu Gunsten eines positiven Gitterfeldgradienten.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
Der geringe Unterschied im χ2 ermo¨glicht in diesem Fall keine Aussage u¨ber das
tatsa¨chliche Vorzeichen des elektrischen Feldgradienten. Die Kurven fu¨r positives und
negatives Vorzeichen unterscheiden sich oberhalb von 50K praktisch nicht. Erst um 25K
ergeben sich deutliche Unterschiede, die auf die unterschiedlichen Absta¨nde zwischen
den einzelnen Kramers-Dubletts zuru¨ckzufu¨hren sind. Im Bereich tiefer Temperaturen
machen sich selbst geringe Unterschiede in den Besetzungswahrscheinlichkeiten deutlich
bemerkbar.
Die Interpretation des bei 25K aufgenommenen Spektrums als auflo¨sbare Frequenz
mit einer starken Da¨mpfung ergibt einen zusa¨tzlichen Messpunkt mit einer Quadrupol-
frequenz von rund 646(11)MHz. Die Lage dieses Punkts spricht somit eher fu¨r ein nega-
tives Vorzeichen des Gitterfeldgradienten (siehe Abbildung 6.12). Dieser einzelne Punkt
ist jedoch mit einer großen Unsicherheit behaftet. Deshalb ist keine klare Aussage u¨ber
das Vorzeichen des Gitterfeldgradienten ohne zusa¨tzliche Daten im Temperaturbereich
zwischen 0 und 50K mo¨glich.
Auch die Da¨mpfung des ungesto¨rten Anteils zeigt unterhalb von 300K eine deutli-
che Temperaturabha¨ngigkeit. Die starke Zunahme im Bereich um 100K kann mit der
Abnahme der Fluktuationsrate zwischen den einzelnen Kramers-Dubletts erkla¨rt wer-
den. Wenn sich diese verringert, fu¨hrt dies lokal zu einer zunehmenden Abweichung
vom statistischen Mittel und somit zu einer Verbreiterung der Verteilung der Wech-
selwirkungsfrequenzen. Die Da¨mpfung beschreibt nichts anderes als die Breite dieser
Verteilung.
Nach der Korrektur mit den Sternheimer -Faktoren ko¨nnen die Werte fu¨r die Gitter-
feldgradienten direkt miteinander verglichen werden. Tabelle 6.4 stellt die Resultate fu¨r
die Sonden 111In, 181Hf und 172Lu gegenu¨ber. Der Gitterfeldgradient fu¨r Lutetium liegt
somit in der selben Gro¨ßenordnung wie der fu¨r Hafnium. Die Analyse der Daten fu¨r
172Lu ergibt, dass der Gitterfeldgradient keine oder nur eine sehr schwache Temperatur-
abha¨ngigkeit besitzt. Dies ist in Einklang mit Messungen mit 181Hf, bei denen ebenfalls
nur eine schwache Temperaturabha¨ngigkeit beobachtet wird. Auch von Simulationen mit







181Hf(181Ta) 62 9,8(1) a)
111In(111Cd) 30 1,02(5) a)
Tabelle 6.4: Vergleich der Gitterfeldgradienten fu¨r verschiedene Sonden in GaN. Die
bei Raumtemperatur gemessenen Werte fu¨r den elektrischen Feldgradienten werden mit
dem Sternheimer -Faktor korrigiert (siehe Seite 143).
aAus der Dissertation von K. Lorenz [LORE 02]
sDie Sternheimer -Faktoren fu¨r 181Ta und 111Cd sind entnommen aus [FEIO 69], fu¨r die Seltene
Erde aus [PELZ 70].
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7 Messungen in ZnO
7.1 Messungen mit der Sonde 172Lu
Die Probenherstellung erfolgt wie im Abschnitt 6.1 fu¨r GaN beschrieben. Das verwendete
ZnO-Material der Firma SPL ist nominell undotiert. Tabelle 7.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber
die eingesetzten Proben und ihre wichtigsten physikalischen Eigenschaften.
7.1.1 Ausheilprogramm
Die implantierten ZnO-Proben werden im Rahmen dieser Arbeit – wie die GaN-Proben
auch – mit einem isochronen Ausheilverfahren behandelt. Die Probe wird dafu¨r bei
unterschiedlichen Temperaturen fu¨r 120 s unter Stickstoffatmospha¨re ausgeheilt. Die
Probenoberfla¨che wird hier jedoch durch ein proximity-cap, bestehend aus einer iden-
tischen, aber unimplantierten ZnO Probe, geschu¨tzt. Die Probe ZL1 wird bei 773, 973
und 1273K ausgeheilt. Die zwischen den Ausheilschritten bei Raumtemperatur aufge-
zeichneten PAC-Spektren befinden sich in Abbildung 7.1.
Die Auswertung erfolgt ebenfalls nach dem bereits beschriebenen Ansatz, der zwei
Arten von Umgebungen von Sondenkernen annimmt. Sie werden durch zwei einkristalline
Anteile mit einem zylindersymmetrischen Feldgradienten beschrieben, der entlang der
〈0001〉-Achse orientiert ist. Der Anteil mit der geringeren Da¨mpfung wird hierbei als
ungesto¨rter Anteil bezeichnet und beschreibt Sondenkerne, die auf Gitterpla¨tzen sitzen
und sich in einer von Gitterscha¨den freien Umgebung befinden. Der andere Anteil wird
als gesto¨rter Anteil bezeichnet und beschreibt die verbleibenden Sondenkerne.
Messungen
Bereits in der Messung, die direkt nach der Implantation durchgefu¨hrt wurde, ist die
Wechselwirkungsfrequenz klar zu erkennen. Die Amplitude des ungesto¨rten Anteils ist
allerdings gering und geda¨mpft. Die Quadrupolfrequenz betra¨gt fu¨r die nicht ausgeheilte
Probe 146(3)MHz. Durch die folgenden Ausheilschritte bleibt diese Frequenz unbeein-
flusst (siehe Abbildung 7.2). Der gewichtete Mittelwert fu¨r die Quadrupolfrequenz νQ
ergibt 148(1)MHz. Dies entspricht einem elektrischen Feldgradienten von |Vzz| = 2,1(3)
· 1017Vcm−2.
Der Anteil Sondenkerne, die einer ungesto¨rten Gitterumgebung zugeordnet werden,
betra¨gt bei der unbehandelten Probe 28(2)%. Nach dem Ausheilschritt bei 773K findet
mit 26(1)% keine A¨nderung statt. Erst nach dem Ausheilen bei 973K erho¨ht sich der
Anteil auf 33(2)%, um anschließend nach der Behandlung bei 1273K den fu¨r diese
Messreihe maximalen Wert von 39(1)% zu erreichen.
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Abbildung 7.1: PAC-Spektren zum Ausheilprogramm fu¨r ZnO, gemessen mit dem
Sondenkern 172Lu. Die Probe wurde im Anschluss an die Implantation bei 773, 973 und
1273K ausgeheilt. Die Wechselwirkungsfrequenz des ungesto¨rten Anteils kann bereits
nach der Implantation beobachtet werden. Links befinden sich die Spektren, die mit
Hilfe der 1094–79 keV-Kaskade aufgezeichnet wurden.
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Abbildung 7.2: Zusammenfassung der Ergebnisse des Ausheilprogramms in ZnO, ge-
messen mit dem Sondenkern 172Lu. Eine Zunahme des substitutionellen Anteils fu zu
Lasten des gesto¨rten (fg) wird erst fu¨r Ausheiltemperaturen von 973K und ho¨her be-
obachtet. Die Da¨mpfung δu der zugeho¨rigen Wechselwirkungsfrequenz ist bereits unmit-
telbar nach der Implantation gering und nimmt im Verlauf des Ausheilprogramms nur
wenig ab.
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SPLa) 0,5mm dickes bulk -Material, nomi-
nell undotiert, n-leitend, Probennor-
male parallel zu 〈0001〉
Tabelle 7.1: U¨bersicht u¨ber die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ZnO-Proben.
aSPL Surface Preparation Laboratory: Penningweg 69F, 1507 DE Zaandam, Niederlande
Auch die Da¨mpfung des ungesto¨rten Anteils, die nach der Implantation bei 13(3)%
liegt, a¨ndert sich nach dem ersten Ausheilschritt bei 773K nicht. Sie liegt unvera¨ndert
bei 16(1)%. Nach dem Ausheilen bei 973K nimmt sie sprunghaft auf 8(3)% ab und
a¨ndert sich nicht mehr durch Ausheilen bei ho¨heren Temperaturen.
Neben der γ-γ-Kaskade um das Niveau mit der langen Lebensdauer ko¨nnen mit Ein-
schra¨nkungen auch die Teile der Spektren ausgewertet werden, die aus der Kaskade mit
dem Zwischenniveau mit der kurzen Lebensdauer gewonnen werden (siehe Abschnitt
6.1.1). Die hierzu geho¨renden PAC-Spektren befinden sich im linken Teil von Abbildung
7.1.
Da die Daten aus der kurzen Lebensdauer jedoch mit großen Unsicherheiten behaftet
sind, wird auf eine eigensta¨ndige Anpassung der theoretischen Sto¨rfunktion verzichtet.
Stattdessen werden die Resultate, die aus der langen Lebensdauer gewonnen wurden,
umgerechnet und u¨bertragen. Als freie Parameter dienen in diesem Fall eine multiplika-
tive Konstante an den Anisotropiekoeffizienten A22 sowie eine additive Konstante, die
die schwer einscha¨tzbare Untergrundza¨hlrate in den Einzelspektren kompensiert. Die
Anpassung dieser beiden Parameter gibt gut die Daten wieder und liefert Werte fu¨r das
gewichtete χ2, die in der Regel zwischen 1 und 2 liegen.
Zur Bestimmung der Temperaturabha¨ngigkeit des elektrischen Feldgradienten in ZnO
werden die Proben ZL2 und ZL4 zuna¨chst bei 1273 bzw. 1173K ausgeheilt. Der Anteil
ungesto¨rter Sondenkerne steigt fu¨r die Probe ZL2 von 9(2) auf 34(1)% und fu¨r die Pro-
be ZL4 von 16(1) auf 45(1)%. Die Quadrupolwechselwirkungsfrequenz liegt mit 153(9)
bzw. 159(2)MHz vor dem Ausheilschritt tendenziell etwas ho¨her als danach mit 146(1)
bzw. 143(1)MHz. Die Da¨mpfung der Wechselwirkungsfrequenz nimmt bei beiden Pro-
ben stark ab. Sie fa¨llt von etwa 17(5) auf 5(1)% fu¨r die Probe ZL2 und von 8(2) auf
2(2)% fu¨r die Probe ZL4.
Fu¨r die Anpassung der theoretischen Sto¨rfunktion an die Messdaten kann auf die Ver-
wendung eines Asymmetrieparameters ηu verzichtet werden. Der beobachtete elektrische
Feldgradient besitzt demnach Zylindersymmetrie. Daru¨ber hinaus ist grundsa¨tzlich die
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Orientierung der Hauptkomponente Vzz des Feldgradienten entlang der Probennormale
festzustellen. Die Probennormale fa¨llt mit der 〈0001〉-Achse des Wirtsmaterials zusam-
men, das in der Wurtzitstruktur vorliegt (siehe Abbildung 2.2).
Diskussion
Die Wechselwirkungsfrequenz des ungesto¨rten Anteils ist bereits vor dem ersten Ausheil-
schritt zu sehen. Dies bedeutet, dass bereits nach der Implantation ein gewisser Teil der
Sondenkerne auf Gitterpla¨tzen und in einer von Sto¨rstellen freien Gitterumgebung ein-
gebaut wird. Dies wird sowohl von PAC-Messungen mit anderen Sondenkernen wie z.B.
181Hf (siehe Abschnitt 7.2) als auch von anderen Messmethoden wie z.B. dem emission
channelling fu¨r verschiedene Seltene Erden besta¨tigt [RITA 03, WAHL 03]. Die Ergeb-
nisse der PAC-Messungen sind deutlich sensitiver auf Defekte, die nicht unmittelbar an
den Sondenkern angelagert sind. Daher fa¨llt der
”
substitutionelle“ Anteil hier deutlich
geringer aus.
Erst durch den Ausheilschritt bei 973K kann eine nennenswerte Zunahme des Anteils
ungesto¨rter Sondenkerne mit der PAC beobachtet werden. Die Erho¨hung des Anteils ist
gleichbedeutend mit dem substitutionellen Einbau der Sondenkerne in einer ausgeheilten
Umgebung.
Die Zunahme des Anteils geht einher mit einer geringen Verringerung der Da¨mpfung
des Signals, die charakteristisch ist fu¨r das Ausheilen von Defekten, die an die Sonden-
kerne angelagert sind. Die Da¨mpfung der Wechselwirkungsfrequenz nimmt durch den
Ausheilschritt bei 1273K nicht weiter ab. Dies bedeutet, dass ein Großteil der nach der
Implantation an die Sondenkerne angelagerten Defekte behoben ist. Unmittelbar nach
der Implantation ist die Da¨mpfung deutlich geringer als es bei GaN beobachtet wird.
Analog zu GaN kann also geschlossen werden, dass Scha¨den im Sauerstoffuntergitter
bereits bei Raumtemperatur weitgehend ausgeheilen.
Die beobachtete Wechselwirkungsfrequenz a¨ndert sich im Rahmen ihres Fehlers nicht.
Dies weist auf eine stabile Konfiguration des Sondenkerns im Wirtsgitter hin.
7.1.2 Orientierungsmessungen
Messungen
Abbildung 7.3 zeigt die Gegenu¨berstellung zweier PAC-Spektren, die mit einer unter-
schiedlichen Orientierung der Probe im Detektorsystem durchgefu¨hrt wurden. Vergli-
chen wird ein Spektrum, das in der normalerweise verwendeten Raghavan-Geometrie
(die Probennormale zeigt unter 45◦ genau mittig zwischen zwei Detektoren) aufgenom-
men wurde, mit einem, bei dem die Probennormale auf den Start-Detektor zeigt. Durch
die Orientierung der Probennormale auf den Start-Detektor verschwindet die Wech-
selwirkungsfrequenz vollsta¨ndig. Das Spektrum zeigt einen flachen Verlauf bei ungefa¨hr
−0,085. Durch die Einschra¨nkung, dass die Probennormale auf den Start-Detektor zeigen
muss, ko¨nnen nur zwei der sonst acht bzw. zwo¨lf Spektren zu einem R-Wert verrechnet
werden. Dadurch ist eine geometrische Dejustierung der Probe nur schwer kompensier-
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LuZnO1_CRaghavan    
Abbildung 7.3: PAC-Spektren der Orientierungsmessung fu¨r ZnO implantiert mit
dem Sondenkern 172Lu. Zeigt die Probennormale auf den Start-Detektor, verschwindet
die Wechselwirkungsfrequenz (unteres Spektrum). Die Hauptkomponente des elektri-
schen Feldgradienten ist daher parallel bzw. antiparallel zur Probennormale. Die Win-
kelabha¨ngige Absorption von γ-Strahlung in der Probe fu¨hrt zu einer starken Verschie-
bung des R-Werts.
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bar und fu¨hrt zu einer starken Verschiebung des gesamten R-Werts auf der y-Achse der
Spektren.
Diskussion
Das Verschwinden der Quadrupolwechselwirkungsfrequenz bei Ausrichtung der Pro-
bennormale auf einen der Start-Detektoren zeigt, dass die Hauptkomponente des zu-
geho¨rigen elektrischen Feldgradienten entweder parallel oder antiparallel zur Probennor-
male ist. Die Anpassung der theoretischen Sto¨rfunktion an die Messdaten kommt ohne
die Verwendung eines Asymmetrieparameters aus. Daher befinden sich die Sondenker-
ne in einer Umgebung, in der die umgebenden Ladungen zylindersymmetrisch verteilt
sind und die Symmetrieachse entlang der Probennormalen verla¨uft. Dies ist fu¨r sich ein
starker Hinweis auf einen substitutionellen Einbau der Sondenkerne in das Wirtsgitter.
Allerdings kann auch hier eine relative Verschiebung der Sondenkerne entlang der Sym-
metrieachse nicht ausgeschlossen werden. Auch ist es nicht mo¨glich festzustellen, ob sich
der Sondenkern auf einem Zn- oder O-Platz befindet. Aufgrund der Ionenradien ist die
Konfiguration, in der sich die Seltene Erde auf einem Zn-Platz niederla¨sst, jedoch wahr-
scheinlicher. Wie bereits in Abschnitt 7.1.1 bemerkt, wird der Einbau von Seltenen Erden
auf Zn-Pla¨tzen von emission channelling Messungen besta¨tigt [RITA 03, WAHL 03].
7.1.3 Temperaturabha¨ngige Messungen
Messungen
Die Abha¨ngigkeit des an Yb in ZnO gemessenen elektrischen Feldgradienten Vzz von
der Messtemperatur ist insbesondere im Bereich um Raumtemperatur sehr stark. Probe
ZL2 zeigt von Raumtemperatur auf 473K eine Zunahme der beobachteten Wechselwir-
kungsfrequenz um mehr als das Doppelte (siehe Abbildung 7.4). Daru¨ber hinaus ist
die Zunahme deutlich weniger ausgepra¨gt. Wa¨hrend νQ von 138(2)MHz bei 293K auf
349(5)MHz bei 473K zunimmt, betra¨gt die Wechselwirkungsfrequenz bei 673K lediglich
389(5)MHz. Eine weitere Messung bei 873K zeigt mit 373(17)MHz keinen weiteren An-
stieg, fu¨hrt jedoch zum Verschwinden der Wechselwirkung (Abbildung 7.5). Fu¨r 673K
ergibt sich fu¨r den Betrag des Feldgradienten 5,6(8) · 1017Vcm−2.
Der Anteil an Sondenkernen in ungesto¨rter Gitterumgebung liegt fu¨r die Messungen
bis einschließlich 673K bei 45(3)%. Fu¨r die Messung bei 873K halbiert sich dieser Wert
in etwa auf 18(6)%. Eine abschließende Messung wieder bei 293K zeigt, dass sich keine
Sondenkerne mehr in ungesto¨rter Gitterumgebung befinden.
Die Da¨mpfung der Wechselwirkungsfrequenz verha¨lt sich a¨hnlich. Sie liegt fu¨r die
Messungen bei bis einschließlich 673K bei 5(2)% und steigt in der Messung bei 873K
tendenziell etwas auf 10(4)% an.
Die Probe ZL4 wird bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 423K vermes-
sen, um die in diesem Temperaturbereich bestehende Lu¨cke zu schließen. Einerseits liegt
der Anteil ungesto¨rter Sondenkerne etwas niedriger als bei der Probe ZL2 (34(2) gegen
45(4)%), dafu¨r ist die Wechselwirkungsfrequenz praktisch ungeda¨mpft. Sie steigt von
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Abbildung 7.4: PAC-Spektren zur temperaturabha¨ngigen Messung des elektrischen
Feldgradienten an Yb in ZnO. Ausgehend von Raumtemperatur fu¨hrt bereits eine
Erho¨hung der Messtemperatur um 50K zu einer deutlichen Zunahme der Wechselwir-
kungssta¨rke. Die Spektren der Messungen bei 673 und 873K sind in Abbildung 7.5 dar-
gestellt. Spektren links: 1094–79 keV-Kaskade, Spektren rechts: 91–1094 keV-Kaskade.
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293 K (nach 873 K)
Abbildung 7.5: Von 673 nach 873K nimmt die Quadrupolfrequenz nicht weiter zu. Au-
ßerdem nimmt der ungeda¨mpfte Anteil wa¨hrend der Messung bei 873K stark ab. Bei der
anschließenden Messung bei Raumtemperatur (unten) ist dieser vollsta¨ndig verschwun-
den. Die Spektren von Messungen zwischen Raumtemperatur und 473K befinden sich in
Abbildung 7.4. Die Spektren links wurden mit der 1094–79 keV-Kaskade aufgezeichnet.
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141(5)MHz bei Raumtemperatur auf 206(2)MHz bei 323K, 276(2)MHz bei 373K und
erreicht bei 423K schließlich 317(1)MHz (siehe Abbildung 7.6).
Die Anpassung der u¨ber den Zwischenzustand mit der langen Lebensdauer gewonne-
nen Ergebnisse an die aus dem mit der kurzen erfolgt wie bereits erwa¨hnt. Auch hier
liegt eine gute U¨bereinstimmung mit den Daten vor.
Diskussion
Mit Ausnahme der Raumtemperaturmessung und der Messung bei 873K zeigt der un-
gesto¨rte Anteil keine messbare Temperaturabha¨ngigkeit. Die Abweichung von fu = 65%
fu¨r die Messung bei Raumtemperatur ist durch den Messaufbau bedingt. Diese Messung
wurde als einzige der Serie nicht im PAC-Ofen aufgezeichnet.
Der Verlust des ungesto¨rten Anteils wa¨hrend der Messung bei 873K wird auch mit
dem Sondenkern 181Hf beobachtet. Eine ausfu¨hrliche Diskussion dieses Vorgangs befindet
sich aus diesem Grund in Abschnitt 7.4.
Eine a¨hnlich starke Temperaturabha¨ngigkeit der Quadrupolfrequenz νQ,u wird auch
fu¨r das Isotop 172Lu in GaN beobachtet (Abschnitt 6.1.3). Fu¨r ZnO verschiebt sich jedoch
der Anstieg um etwa 200K zu ho¨heren Temperaturen. Außerdem liegt das Maximum
der Quadrupolfrequenz fu¨r ZnO um rund 30% ho¨her als fu¨r GaN. Die Diskussion der
Temperaturabha¨ngigkeit der Quadrupolfrequenz befindet sich ebenfalls in Abschnitt 7.4.
Die Konsistenz der Resultate aus den Messungen mit der kurzen und der langen
Lebensdauer ermo¨glicht es, auch fu¨r Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur den
Einfluss von after-effects auszuschließen.
7.2 Messungen mit der Sonde 181Hf
In der Literatur finden sich einige wenige Publikationen zu PAC-Messungen an einkristal-
linem ZnO, die mit dem Sondenkern 111In durchgefu¨hrt wurden [MEYE 87]. Das Element
Indium ist ein U¨bergangsmetall und ist daher fu¨r einen direkten Vergleich von chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften mit Seltenen Erden nicht geeignet. Die Sonde
181Hf ist a¨hnlich wie 111In hervorragend fu¨r PAC-Experimente geeignet. Sie geho¨rt zwar
ebenfalls zur Gruppe der U¨bergangsmetalle, befindet sich aber im Periodensystem der
Elemente in unmittelbarer Nachbarschaft zu der Seltenen Erde Lutetium.
Das Isotop 181Hf wird durch Neutronenaktivierung am Forschungsreaktor in Geest-
hacht (siehe Abschnitt 5.3.1) gewonnen und anschließend am Bonner Isotopenseparator
(Abschnitt 5.3.3) in die Proben implantiert. Die Implantation findet bei einer Energie
von 160 keV und bei senkrecht auf die Probe einfallendem Ionenstrahl statt. Die Implan-
tationsdosis betra¨gt fu¨r alle Proben in etwa 3 · 1013 at cm−2.
108
7.2 Messungen mit der Sonde 181Hf









































Abbildung 7.6: Zusammenfassung der Messergebnisse der Proben ZL2 (geschlossene
Symbole) und ZL4 (offene Symbole) fu¨r Lu bzw. Yb in ZnO. Auch bei unterschiedli-
chen Messtemperaturen stimmen die beobachteten Wechselwirkungsfrequenzen der bei-
den Proben sehr gut u¨berein. Die Da¨mpfung des ungesto¨rten Anteils fu ist weitgehend
temperaturunabha¨ngig und nimmt lediglich wa¨hrend der Messung bei 873K leicht zu.
Nach der Messung bei 873K ist der ungesto¨rte Anteil vollsta¨ndig verschwunden (final).
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Abbildung 7.7: PAC-Spektren des Ausheilprogramms fu¨r 181Hf in ZnO. Mit zuneh-
mender Ausheiltemperatur wird ein deutlicher Anstieg der Amplitude der ungesto¨rten
Wechselwirkungsfrequenz beobachtet. Die schnelle Oszillation zu Beginn der Spektren
wird von einem Defekt verursacht.
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Abbildung 7.8: Zusammenfassung der Ergebnisse des Ausheilprogramms fu¨r 181Hf
in ZnO. Die offenen und geschlossenen Symbole beziehen sich auf Messungen an zwei
verschiedenen Proben. In grau dargestellt ist die Summe des gesto¨rten und des Defekt-
anteils.
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7.2.1 Ausheilprogramm
Messungen
Nach der Implantation der ZnO-Proben mit 181Hf-Sondenkernen befindet sich ein Teil
dieser bereits in einer ungesto¨rten Gitterumgebung. Dieses Verhalten wird auch fu¨r
172Lu-Atome beobachtet. Die zugeho¨rige Quadrupolwechselwirkungsfrequenz besitzt zwar
nur eine geringe Amplitude, ist aber klar ausgepra¨gt und praktisch ungeda¨mpft.
Vor dem ersten Ausheilschritt befinden sich bereits etwa 5(1)% der Sondenkerne auf
einheitlichen Gitterpla¨tzen. Durch die Ausheilschritte bei 573 und 673K fu¨r jeweils 120 s
a¨ndert sich dieser Anteil praktisch nicht. Erst durch das Ausheilen bei 773K ist ein leicher
Anstieg auf 9(1)% zu beobachten. Nach der Behandlung bei 873K steigt der Anteil
auf 30(1)% und nach 973K auf 65(1)%. Nach der Behandlung bei 1173K erreicht der
ungesto¨rte Anteil schließlich ein Maximum von 69(1)%.
Durch die große Anisotropie der Zerfallskaskade des 181Hf ist es mo¨glich, einen Defekt
in Verbindung mit dem Sondenkern in ZnO zu beobachten. Die schnelle Quadrupolwech-
selwirkungsfrequenz von etwa 1350 bis 1400MHz entspricht einem starken und axialsym-
metrischen elektrischen Feldgradienten. Die Da¨mpfung ist mit ca. 7% relativ gering. Der
Defektanteil nimmt bei niedrigen Ausheiltemperaturen von 16(1)% zuna¨chst auf bis zu
30(1)% zu. Ab einer Ausheiltemperatur von 873K nimmt er wieder deutlich bis auf
11(1)% bei 1173K ab. Die Abnahme ist korreliert mit der Zunahme des ungesto¨rten
Anteils (siehe Abbildung 7.8).
Mit einer weiteren Probe wurden Messungen durchgefu¨hrt, nachdem diese bei ho¨heren
Temperaturen ausgeheilt worden war. Allerdings erreicht diese Probe nach dem Aushei-
len bei 1073K lediglich einen maximalen Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterum-
gebung von 43(1)%. Durch das Ausheilen bei 1273K nimmt dieser Anteil stark ab auf
etwa 17(1)%. Ein anschließendes Ausheilen bei einer niedrigeren Temperatur von 1173K
fu¨hrt nicht zur Erho¨hung des Anteils.
Insgesamt liegt der Anteil Sondenkerne mit angelagertem Defekt bei dieser Probe et-
was niedriger. Nach der Implantation haben 10(1)% der Sondenkerne einen angelagerten
Defekt. Der Anteil nimmt auch in diesem Fall im Verlauf des Ausheilprogramms kontinu-
ierlich ab und erreicht ein Minimum von 3(1)% nach dem Ausheilschritt bei 1273K. Im
Gegensatz zum Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterumgebung findet auch bei die-
ser hohen Ausheiltemperatur noch eine Verbesserung statt. Das anschließende Ausheilen
bei 1173K fu¨hrt wieder zu einem leichten Anstieg des Defektanteils auf rund 6(1)%, wie
er bereits nach dem Ausheilen bei 1073K beobachtet wurde.
Die Da¨mpfung der Wechselwirkungsfrequenz des ungesto¨rten Anteils ist fu¨r beide
Proben durchgehend sehr gering. Der periodische Anteil kann mit einer vollsta¨ndig un-
geda¨mpften theoretischen Funktion beschrieben werden.
Die Wechselwirkungsfrequenz νQ,u selbst ist auch aufgrund der geringen Da¨mpfung
sehr scharf. Bei beiden Proben fa¨llt auf, dass die Frequenz durch das Ausheilen bei
Temperaturen um und ho¨her als 773K geringfu¨gig abnimmt. Fu¨r die eine Probe be-
tra¨gt sie darunter im gewichteten Mittel 208(1)MHz und oberhalb davon 202(1)MHz.
Fu¨r die zweite Probe ist die Differenz mit 202(1) bzw. 199(1)MHz etwas geringer. Der
entsprechende Feldgradient betra¨gt 3,52(8) · 1017Vcm−2.
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Abbildung 7.9: PAC-Spektren fu¨r ein Ausheilprogramm fu¨r 181Hf in ZnO. Nach dem
Ausheilen bei 1273K nimmt der Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterumgebung
stark ab. Ein anschließendes Ausheilen bei 1173K zeigt keine Vera¨nderungen.
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Der Asymmetrieparameter des ungesto¨rten Anteils ηu zeigt eine eindeutige zylinder-
symmetrische Anordnung der elektrischen Ladungen um den Sondenkern herum. Die
Orientierung der Hauptkomponente des elektrischen Feldgradienten liegt entlang der
〈0001〉-Kristallachse.
Diskussion
Bereits nach der Implantation werden einige Hafniumatome auf einheitlichen Pla¨tzen
im Wirtsgitter eingebaut. Die verschwindende Da¨mpfung zeigt, dass diese Pla¨tze sogar
sehr einheitlich sind und deren Umgebung frei von Defekten ist. Dies gilt nicht nur fu¨r
ausgeheilte Proben, sondern ebenfalls fu¨r die Sondenkerne auf einheitlichen Pla¨tzen in
Proben direkt nach der Implantation.
Der elektrische Feldgradient, den Sonden in ungesto¨rter Gitterumgebung erfahren, ist
axialsymmetrisch. Daher ist ein subsitutioneller oder quasi-subsitutioneller Einbau des
Hf auf einem Gitterplatz am wahrscheinlichsten. Dafu¨r spricht auch seine Orientierung
entlang der 〈0001〉-Achse der Probe, die ebenfalls die Symmetrieachse der Gitterstruktur
wiederspiegelt. Aufgrund der Gro¨ße des Hafniumatoms ist die Belegung eines Zn-Platzes
wahrscheinlicher als die eines O-Platzes.
Die geringfu¨gige Vera¨nderung der Wechselwirkungsfrequenz kann durch eine kleine
Verschiebung entlang der Symmetrieachse erkla¨rt werden. Hafnium besitzt nicht den
selben Atom- bzw. Ionenradius wie Zink. Da der Radius von Hafnium gro¨ßer ist, fu¨hrt
der Einbau zu einer lokalen Stauchung des umliegenden Gitters. Dadurch kommt es vor,
dass Fremdatome nicht exakt subsitutionell eingebaut werden, sondern leicht verscho-
ben. Berechnungen mit dem Punktladungsmodell zeigen, dass der elektrische Feldgradi-
ent auch auf sehr kleine Verschiebungen relativ stark reagiert. In Abbildung 7.18 wird
ein solches Modell fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit des Feldgradienten in ZnO vorge-
stellt. Auch ko¨nnen so verschiedene, metastabile Zusta¨nde entstehen, zwischen denen
das System reversibel oder irreversibel u¨bergehen kann.
7.2.2 Temperaturabha¨ngige Messungen
Messungen
Mit der Probe ZH3 werden temperaturabha¨ngige Messungen im Temperaturbereich zwi-
schen 25 und 1073K durchgefu¨hrt. Zuvor wird die Probe fu¨r 120 s bei 1073K unter
Stickstoffatmospha¨re ausgeheilt. Die implantierte Seite der Probe wird dabei mit einem
proximity-cap aus ZnO geschu¨tzt. Die Probe zeigt bereits vor dem Ausheilschritt einen
geringen Anteil mit einer ungeda¨mpften Wechselwirkungsfrequenz. Der zugeho¨rige elek-
trische Feldgradient ist axialsymmetrisch und entlang der 〈0001〉-Achse des Wirtsgitters
orientiert.
Nach dem Ausheilen nimmt der ungeda¨mpfte Anteil fu von 4(1)% auf 51(1)% zu.
Dieser Anteil a¨ndert sich wa¨hrend der anschließenden temperaturabha¨ngigen Messung
nicht wesentlich und liegt zwischen 52 und 62%. Die Da¨mpfung dieses Anteils ist in
allen Spektren im Rahmen des Fehlers mit δu = 0% vereinbar. Wa¨hrend Anteil und
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Abbildung 7.10: Temperaturabha¨ngigkeit der Quadrupolfrequenz νQ, ihrer Da¨mpfung
δ und der Anteile fi fu¨r
181Hf in ZnO. Fu¨r die Messung bei 773K liegt der ungesto¨rte
Anteil deutlich niedriger. Die anschließende Messung bei Raumtemperatur (final) zeigt,
dass sich nach der Messung bei 773K keine Sondenkerne mehr in einer ungesto¨rten
Gitterumgebung befinden. Ein solches Verhalten wird auch mit dem Sondernkern 172Lu
bei Messtemperaturen zwischen 673 und 873K beobachtet. Die Quadrupolfrequenz des
ungesto¨rten Anteils zeigt eine sehr starke Temperaturabha¨ngigkeit. Sie verschwindet fast
vollsta¨ndig bei den Messungen bei 645 und 673K.
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Abbildung 7.11: PAC-Spektren fu¨r 181Hf in ZnO. Die Temperaturabha¨ngigkeit der
Wechselwirkungsfrequenz ist bei tiefen Temperaturen zuna¨chst nur schwach ausgepra¨gt.
Um Raumtemperatur kann eine deutliche Abnahme der Quadrupolkopplungskonstante
beobachtet werden. Schließlich nimmt diese ab etwa 673K wieder zu.
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Da¨mpfung keine Abha¨ngigkeit von der Messtemperatur zeigen, a¨ndert sich die Qua-
drupolfrequenz νQ,u deutlich. Bei tiefen Temperaturen beginnt eine allma¨hliche Abnah-
me, die sich mit zunehmender Temperatur beschleunigt. Bei etwa 700K verschwindet
die Wechselwirkungsfrequenz fast vollsta¨ndig. Der Verlauf der Quadrupolfrequenz ist in
Abbildung 7.10 dargestellt. Bei 22K betra¨gt sie 280(1)MHz (4,9(1) · 1017Vcm−2), bei
Raumtemperatur um 205MHz (3,6 · 1017Vcm−2). Bei 645 und 673K verschwindet der
elektrische Feldgradient mit 8(1) bzw. 6(1)MHz fast vollsta¨ndig. Anschließend wird bei
773K wieder ein Anstieg der Frequenz auf 29(1)MHz beobachtet (0,51(2) · 1017Vcm−2).
Die R-Wert-Spektren hierzu befinden sich in Abbildung 7.11.
Der Anteil der ungeda¨mpften Frequenz nimmt bei dem letzten Messschritt bei 773K
deutlich ab. Er betra¨gt nur noch 38(3)%. Mit der Abnahme der Wechselwirkungsfre-
quenz nimmt die Unsicherheit in der Da¨mpfung δu, die die Breite der Frequenzverteilung
um νQ,u beschreibt, stark zu. In einer anschließenden Messung bei Raumtemperatur ist
der ungeda¨mpfte Anteil nicht mehr auszumachen.
Dafu¨r wird ein kleiner, einkristalliner Anteil von 4(1)% mit einer deutlich schnel-
leren Quadrupolfrequenz von 617(4)MHz beobachtet, der ebenfalls ungeda¨mpft ist, dafu¨r
aber mit η = 0,21(5) nicht mehr axialsymmetrisch ist. Die Ausrichtung des zugeho¨rigen
elektrischen Feldgradienten liegt auch in diesem Fall parallel zur Probennormale.
Bei den Messungen bei tiefen Temperaturen kann neben dem gesto¨rten Anteil ein De-
fektanteil beobachtet werden. Bei 22K zeigen die zugeho¨rigen Sondenkerne eine schnel-
le Quadrupolfrequenz von ca. 950MHz, die mit 8% nur schwach geda¨mpft ist. Die
Da¨mpfung steigt mit zunehmender Temperatur auf u¨ber 20% an. Der Defektanteil geht
schließlich bei Raumtemperatur in den gesto¨rten Anteil u¨ber. Eine Unterscheidung vom
gesto¨rten Anteil ist dann fu¨r ho¨here Temperaturen nicht mehr mo¨glich.
Diskussion
Die deutliche Abnahme des ungesto¨rten Anteils wa¨hrend der Messung bei 773K ist ein
Hinweis auf eine Transformation in der Probe, die mindestens die Bereiche um die Son-
denkerne umfasst. Die anschließende Messung bei Raumtemperatur zeigt, dass wa¨hrend
der Messzeit von etwas u¨ber 78 h ein kompletter Verlust des ungesto¨rten Anteils eintritt.
Ein Entweichen von Sondenkernen aus der Probe wird hingegen nicht beobachtet. Im
Anschluss an die Messung ist die Probe gleichma¨ßig leicht eingetru¨bt. Dieses Verhalten
wird auch nach der Messung mit 172Lu bei 873K beobachtet (siehe Abschnitt 7.1.3). Die
Tru¨bung ist hier jedoch deutlich weniger stark ausgepra¨gt.
Die schnelle Quadrupolfrequenz mit etwa 617(5)MHz und einem Asymmetriepara-
meter η von 0,21(5) ist mo¨glicherweise auf die Bildung von HfO2 zuru¨ckzufu¨hren. In
der Literatur finden sich verschiedene Werte zwischen 707 und 801MHz fu¨r die Qua-
drupolfrequenz, sowie zwischen 0,28 und 0,37 fu¨r den Asymmetrieparameter (siehe Ta-
belle 3 in [LUTH 98]). Das Element Hafnium besitzt eine besonders hohe Affinita¨t zu
Sauerstoff. Es ist denkbar, dass mit zunehmender Temperatur eine Rekonfiguration des
Kristalls rund um die implantierten Atome stattfindet. Wenn der rekonfigurierte Bereich
vergleichsweise klein bleibt, sind Abweichungen von Literaturwerten durch die Verzer-
rung des neuen Kristallgitters im Wirtsgitter zu erwarten. Weiterfu¨hrende Untersuchun-
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 = 284(1) MHz (1  6,5(2)·10 5 K 1,5 · T1,5)
Abbildung 7.12: Temperaturabha¨ngigkeit der Hyperfeinfelder gemessen mit dem Iso-
top 181Hf in ZnO: Die Quadrupolfrequenz des ungeda¨mpften Anteils zeigt eine ausge-
sprochen starke Temperaturabha¨ngigkeit, die sich im Bereich unter 400K gut durch eine
T
3
2 -Abha¨ngigkeit beschreiben la¨sst. Oberhalb dieser Temperatur weicht der Verlauf zu-
nehmend ab. Die grauen Datenpunkte sind zur Verdeutlichung des Kurvenverlaufs an
der Nulllinie gespiegelt.
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gen mittels Ro¨ntgenbeugung werden in Abschnitt 7.3 vorgestellt und in Abschnitt 7.4
ausfu¨hrlich diskutiert.
Der Defektanteil fd zeichnet sich durch eine geringe Da¨mpfung und eine schnelle Qua-
drupolfrequenz aus. Die Zunahme der Da¨mpfung mit ansteigender Temperatur fu¨hrt
dazu, dass sich seine Sto¨rfunktion der des gesto¨rten Anteils fu anna¨hert, bis diese nicht
mehr voneinander zu unterscheiden sind. Bei Raumtemperatur und ho¨her ko¨nnen die
Daten auch ohne diesen Anteil beschrieben werden. Diese Annahme wird durch die Tat-
sache gestu¨tzt, dass unterhalb Raumtemperatur die Summe dieser Anteile konsistent
mit dem gesto¨rten Anteil oberhalb Raumtemperatur ist.
Die Quadrupolfrequenz des ungesto¨rten Anteils νQ,u ha¨ngt außerordentlich stark von
der Messtemperatur ab. Die A¨nderung kann nicht alleine durch die thermische Git-
terexpansion erkla¨rt werden, da diese auch u¨ber einen so großen Temperaturbereich
lediglich wenige Prozent betra¨gt. Fu¨r Effekte dieser Gro¨ßenordnung ist typischerweise
ein Wechselspiel zwischen Sondenatom und Wirtsgitter verantwortlich. Dabei modifi-
ziert das Sondenatom leicht seine Position im sich ausdehnenden Gitter. Es ist bekannt,
dass bei Kristallen mit einer hexagonalen Grundstruktur bereits geringfu¨gige Verschie-
bungen entlang der 〈0001〉-Achse starke Vera¨nderungen im beobachteten Feldgradienten
und sogar seinen Vorzeichenwechsel hervorrufen ko¨nnen [DIET 98].
Aufgrund des in Abbildung 7.12 dargestellten Kurvenverlaufs kann das Minimum zwi-
schen 645 und 673K als Nulldurchgang des zugeho¨rigen elektrischen Feldgradienten
interpretiert werden.a) Dafu¨r spricht, dass der Feldgradient bei noch ho¨heren Messtem-
peraturen wieder zunimmt und dass sich durch das Spiegeln der Datenpunkte an der
Nulllinie ein stetiger Kurvenverlauf ergibt.
7.3 Erga¨nzende XRD-Messungen
Die langen Messzeiten von einigen Tagen, teilweise aber auch einer Woche und mehr,
fu¨hren bei ZnO in Verbindung mit Messtemperaturen von 773K und ho¨her zum Verlust
des PAC-Signals. Gleichzeitig ist eine mehr oder weniger stark fortgeschrittene Tru¨bung
der vorher leicht gelblichen, aber durchsichtigen Proben zu beobachten. Die Proben
behalten dabei den leichten Gelbstich bei, erscheinen jedoch uniform milchig und un-
durchsichtig. Die polierte Oberfla¨che bleibt gla¨nzend. Dieses Verhalten ist fu¨r eine Oxid-
verbindung ungewo¨hnlich. Normalerweise sind diese bis zu sehr hohen Temperaturen
chemisch stabil.
Die Vera¨nderungen sind am deutlichsten an der mit Lutetium implantierten ZnO-
Probe ZL2 zu beobachten, die fu¨r etwa 78 Stunden bei 873K gemessen wurde. Zusammen
mit der mit Hafnium implantierten Probe (ZH3) werden Ro¨ntgenbeugungsmessungen
(XRD) durchgefu¨hrt.b) Die Methode ist in Anhang A kurz beschrieben. Die mit Hafnium
implantierte Probe wurde knapp 43 Stunden lang bei 773K gemessen.
a)Es ist mit der γ-γ-PAC-Methode grundsa¨tzlich nicht mo¨glich, das Vorzeichen eines Feldgradienten zu
bestimmen.
b)Gemessen auf einem D5000-Diffraktometer der Firma Siemens (heute: Bruker AXS), 2θ-
Winkelbereich 4 bis 120◦ in 0,020◦ Schritten und 1 s pro Schritt, gemessen bei rund 298K. Die
verwendete Kα-Linie des Kupfers besitzt eine Wellenla¨nge von 0,154056 nm.
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Abbildung 7.13: XRD-Scan einer mit 172Lu implantierten zersto¨rten ZnO-Probe (ZL2),
gemessen mit einem D5000-Diffraktometer der Firma Siemens. Die Kα-Linie der Kup-
feranode besitzt eine Wellenla¨nge von λ = 0,154056 nm.
Winkel 2θ Relative Zugeordneter Lagenabstand
Intensita¨t Reflex [nm]
19,2◦ 0,47 zb-ZnO [100]? 0,4655
34,7◦ 1,00 w-ZnO [0002] 0,5176
38,6◦ 0,38 zb-ZnO [200]? 0,4655
59,2◦ 0,04 –
72,7◦ 0,46 w-ZnO [0004] 0,5176
82,3◦ 0,12 zb-ZnO [400]? 0,4655
110,5◦ 0,02 –
Tabelle 7.2: Beobachtete Bragg-Reflexe eines θ-2θ-Scans an der mit Lutetium implan-
tierten ZnO-Probe ZL2. Gemessen mit der Kα-Linie des Kupfers (λ = 0,154056 nm).
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Abbildung 7.14: XRD-Scan einer mit 181Hf implantierten zersto¨rten ZnO-Probe (ZL2),
gemessen mit einem D5000-Diffraktometer der Firma Siemens. Die Kα-Linie der Kup-
feranode besitzt eine Wellenla¨nge von λ = 0,154056 nm.
Die Ro¨ntgenbeugungsmessungen zeigen, dass auch nach der Behandlung noch große
Teile der Proben einkristallin bleiben und in der Wurtzitstruktur vorliegen. Das Ergeb-
nis des θ-2θ-Scans von Probe ZL2 ist in Abbildung 7.13 dargestellt. Insbesondere die
typischen [0002]-Reflexe und der zugeho¨rige Abstand der Gitternetzebenen von 0,52 nm
entlang der c-Achse zeigen dies. Auch der Bragg-Reflex ho¨herer Ordnung [0004] ist deut-
lich sichtbar. Das Fehlen der Reflexe [000`] fu¨r ungerade ` ist typisch fu¨r diese Kristall-
struktur.
Zusa¨tzlich ist eine weitere Serie von Reflexen sichtbar, die einem Atomlagenabstand
von 0,46551 nm zugeordnet ist. Die Intensita¨t dieser Linien ist jedoch geringer als die
der Linien des ZnO in der Wurtzitphase. Daneben tauchen noch zwei kleinere Maxima
bei knapp 60◦ sowie etwas u¨ber 110◦ auf, die wahrscheinlich mit den sta¨rkeren Linien
korreliert sind. Ihre Intensita¨t ist aber sehr gering. Die Liste der beobachteten Beugungs-
maxima mit ihren relativen Intensita¨ten fasst Tabelle 7.2 zusammen.
Der θ-2θ-Scan an der mit 181Hf implantierten ZnO-Probe zeigt, dass der u¨berwiegende
Teil der Probe ebenfalls unvera¨ndert in Wurtzitform vorliegt. Hinzu kommen etwa sechs
sehr schwache Intensita¨tsmaxima, die sich, wie in Abbildung 7.14 dargestellt, zu drei
Gruppen zusammenfassen lassen. Die Reflexe sind in Tabelle 7.3 zusammengefasst.
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Winkel 2θ Relative Zugeordneter Lagenabstand
Intensita¨t Reflex [nm]
17,6◦ 0,16 –
31,2◦ 0,36 A 0,287
33,0◦ 1,00 B 0,271
33,4◦ 0,58 C 0,268
34,7◦ (+∞) w-ZnO [0002] 0,518
64,7◦ 0,09 A 0,287
69,2◦ 0,18 B 0,271
69,8◦ 0,08 C 0,268
72,9◦ (+∞) w-ZnO [0004] 0,518
116,6◦ 0,08 –
Tabelle 7.3: Beobachtete Bragg-Reflexe eines θ-2θ-Scans an der mit Hafnium implan-
tierten ZnO-Probe ZH3. Gemessen mit der Kα-Linie des Kupfers (λ = 0,154056 nm).
Diskussion
Die Reflexe [0002] und [0004] ko¨nnen fu¨r beide Proben eindeutig der B4-Phase des Zink-
oxids zugeordnet werden. Deren Orientierung liegt, u¨bereinstimmend mit Herstelleran-
gaben, entlang der Probennormale (Tabelle 7.1). Der gemessene Abstand der Atomlagen
von 0,518 nm stimmt sehr gut mit dem Literaturwert von etwa 0,521 nm u¨berein (Tabelle
2.1),[OEZG 05]. Die Zuordnung der verbleibenden Reflexe ist hingegen nicht trivial.
Das unbekannte Muster im Spektrum der mit Lutetium implantierten Probe wird ver-
mutlich von einer kubischen Struktur verursacht [BARB 06]. Kubische Gitterstrukturen
werden ha¨ufig auf eine besondere Art in hexagonale bzw. Wurtzit-Wirtsgitter eingebaut.
Dabei richtet sich deren 〈111〉-Achse entlang der 〈0001〉-Achse des Wirtsgitters aus. Aus
einem Lagenabstand von 0,466 nm in 〈111〉-Richtung ergibt sich eine Gitterkonstante
von etwa 0,81 nm. Es ist keine einfache Verbindung aus den vorliegenden Elementen
bekannt, die diese Bedingung erfu¨llen kann.
Unter der Annahme, dass die sich bildende Struktur die Zinkblende Modifikation des
ZnO ist, ko¨nnten die Maxima dem [100]-Reflex dieser Struktur zugeordnet werden. Die
Gitterkonstante der Zinkblende oder B3-Struktur betra¨gt etwa 0,44(2) nm [OEZG 05]
und passt somit gut zu dem gemessenen Wert. Dies wu¨rde allerdings bedeuten, dass die
B3-Struktur anders als erwartet in das Wurtzit-Wirtsgitter eingebaut wird. Zudem ist
das Auftreten des [100]-Reflexes ungewo¨hnlich fu¨r eine kubische Struktur. Normalerweise
treten nur gerade Reflexe auf.
Aufgrund der durchgefu¨hrten PAC-Untersuchungen liegt im Fall der mit Hafnium im-
plantierten Probe der Verdacht nahe, dass sich HfO2 gebildet hat. Die optische Tru¨bung
der Probe an sich ist weit weniger fortgeschritten als bei der mit Lutetium implan-
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tierten Probe. Erst nach einer starken Vergro¨ßerung der XRD-Spektren werden kleine
Satellitenpeaks zu den [0002]- und [0004]-Reflexen des ZnO sichtbar. Daraus ergibt sich,
dass die Vera¨nderungen hier ein deutlich geringeres Volumen der Probe betreffen. Die
Liniengruppen B und C (vgl. Abbildung 7.14) befinden sich sehr nah an den [0002]-
und [0004]-Reflexen des ZnO-Gitters. Wahrscheinlichste Ursache hierfu¨r ist die lokale
Dehnung des Gitters durch den Einbau der u¨bergroßen Hafnium- bzw. Tantalatome.
Fu¨r Liniengruppe A mit einem Lagenabstand von 0,287 nm ist eine andere Interpre-
tation mo¨glich: Hafniumdioxid kristallisiert in der CaF2-Struktur. Die Kantenla¨nge der
kubischen Einheitzzelle betra¨gt 0,5115 nm [LAUE 74]. Die Intensita¨tsmaxima ko¨nnen
daher als [111]- und [222]-Reflexe interpretiert werden.
Bragg-Reflexe entstehen nur, wenn genu¨gend Atome eine periodische Anordnung bil-
den. Da das Hafnium nach der Implantation im Idealfall gleichma¨ßig verteilt ist, mu¨ssen
Hafniumdioxidcluster durch Diffusion gebildet werden. Die Bildung von HfO2-Clustern
ist vereinbar mit den Resultaten aus den PAC-Untersuchungen.
Neben HfO2 ist auch die Entstehung von TaO2 denkbar. Aufgrund seiner nicht-
kubischen Einheitszelle ist ein Nachweis von so geringen Konzentrationen mittels XRD
schwierig.
Eine Aussage, ob die unterschiedlichen XRD-Spektren der beiden Proben eher durch
die verschiedene Messtemperatur oder eher durch das implantierte Element bedingt sind,
ist schwierig. Die Bildung von HfO2-Clustern spricht zumindest fu¨r einen elementspezi-
fischen Beitrag.
7.4 Diskussion
Strukturvera¨nderung der Proben bei hohen Messtemperaturen
Der Umwandlungsprozess der ZnO-Proben, bei denen der Anteil Sondenkerne in un-
gesto¨rter Gitterumgebung verloren geht, kann mittels eines einfachen exponentiellen
Modells beschrieben werden. Abbildung 7.15 zeigt die Messpunkte, die aus der Messung
mit dem PAC-Isotop 181Hf und bei einer Messtemperatur von 773K extrahiert wer-
den ko¨nnen. Da eine PAC-Messung u¨ber sa¨mtliche Parameter mittelt, gleichzeitig die
Za¨hlrate aber mit der Lebensdauer des Sondenkerns abnimmt, muss die Modellfunktion
mit der entsprechenden Gewichtsfunktion g verrechnet werden:
fu(t) = fu,0 · e−λ·t, 〈fu〉τ (t) =
∫ t
0
g(T ) · fu(T ) dT∫ t
0
g(T ) dT
, g(t) = e−
t
τ . (7.1)
Fu¨r den oben genannten Fall ergibt sich ein Koeffizient λ von 0,034(4) h−1 bzw. 9,44
· 10−6 s−1. Fu¨r die bei 873K durchgefu¨hrte Messung mit dem Isotop 172Lu ergibt sich
λ = 0,059(−0,010+0,030) h−1 oder 1,64 · 10−5 s−1. Die Rate, mit der die ungesto¨rten
Sondenkerne verschwinden, ist somit bei der Messung mit 172Lu deutlich ho¨her.
Umordnungsprozesse in Kristallen zeigen fast immer eine starke Abha¨ngigkeit von der
Temperatur. Nach dem U¨ber- oder Unterschreiten einer Temperaturschwelle beginnen
diese erst langsam und beschleunigen mit zunehmendem Abstand von der Schwelle.
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Abbildung 7.15: Wa¨hrend der Messungen in ZnO bei 773K und daru¨ber verschwindet
der Anteil Sondenkerne in ungesto¨rter Gitterumgebung fu. Hier dargestellt sind Daten-
punkte der Messung mit 172Lu bei 873K (oben) und mit 181Hf bei 773K (unten)
zusammen mit einem einfachen exponentiellen Modell. Die rote Linie beschreibt den
Mittelwert unter Beru¨cksichtigung des radioaktiven Zerfalls der Sondenkerne mit einer
Halbwertszeit von rund 7 bzw. 42 Tagen.
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Abbildung 7.16: Die mit
der PAC in ZnO beob-
achtete Umwandlungsrate
der ungesto¨rten Sonden-
pla¨tze in gesto¨rte ist fu¨r
die Messung mit 172Lu
bei 873K ho¨her als bei
der Messung mit 181Hf
bei 773K. Bei Annahme
eines einfachen Boltzmann-
Modells ergibt sich fu¨r die
Aktivierungsenergie ∆E =
0,32(−0,20+0,47) eV.
























Ein weiterer mo¨glicher Grund fu¨r dieses Verhalten wa¨re eine unterschiedliche chemi-
sche Stabilita¨t der Lu–O- bzw. Hf–O-Bindung. Die Elemente Lutetium und Hafnium
sind beide jedoch stark sauerstoffaffin und besitzen mit 1,2 bzw. 1,3 eine vergleichbare
Elektronegativita¨t. Daher ist in beiden Fa¨llen eine besonders starke und stabile Bindung
zu erwarten.
Unter dem Vorbehalt der Vernachla¨ssigbarkeit elementabha¨ngiger Effekte kann ein
einfaches Boltzmann-Modell verwendet werden, um die Aktivierungsenergie des Umord-
nungsprozesses zu bestimmen:
λ(T ) = λ0 · e−
∆E
kBT . (7.2)
Fu¨r die Aktivierungsenergie ∆E ergeben die Daten einen Wert von 0,32(−0,20+0,47) eV.
Die angepasste Funktion (7.2) ist mit den Daten zusammen in Abbildung 7.16 darge-
stellt. Dieser Wert kann beispielsweise mit Literaturwerten fu¨r Eigendiffusion verglichen
werden [MOOR 59]. Neuere Messungen liefern Werte, die im Vergleich deutlich ho¨her
liegen. Der Wert fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Sauer-
stoffatomen in ZnO wird mit 3,6 bis 4,2 eV [TOML 98] angegeben. Fu¨r den Diffusions-
koeffizienten von Zinkatomen liegt die Energie mit rund 3,9 eV a¨hnlich hoch [TOML 00].
Eine weitra¨umige Diffusion von Zink- und Sauerstoffatomen als Ursache fu¨r den Um-
wandlungsprozess ist daher eher unwahrscheinlich. Die Abweichung spricht eher fu¨r einen
lokal begrenzten Vorgang.
Ein solcher Vorgang ko¨nnte ein Umkristallisierungsprozess sein, der im Bereich der
implantierten Sondenkerne beginnt. Neben der Wurtzitphase (B4) besitzt Zinkoxid noch
zwei kubische Modifikationen: eine mit Zinkblendenstruktur (B3) und eine mit NaCl-
Struktur (B1). Letztere wird jedoch nur unter hohem Druck beobachtet. Theoretische
Berechnungen ergeben dabei, dass die Wurtzitstruktur energetisch gesehen die gu¨nstigste
Kristallordnung ist, wa¨hrend die B3- und die B1-Struktur ungefa¨hr 0,03 bzw. 0,25 eV
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ungu¨nstiger liegen [OEZG 05]. Die fu¨r eine Umordnung aufzubringende Energie liegt
also in einer vergleichbaren Gro¨ßenordnung.
Die optische Betrachtung der Proben und die durchgefu¨hrten XRD-Messungen lassen
darauf schließen, dass die Umordnung bei Raumtemperatur u¨ber Zeitra¨ume von einigen
Monaten stabil ist. Die Stabilisierung der energetisch ungu¨nstigeren Phasen erfordert
jedoch hohe Dru¨cke. Dass die lokal von den implantierten Fremdatomen verursachten
Gitterverzerrungen ausreichen, ist a priori nicht selbstversta¨ndlich.
Eine PAC-Messung bei Raumtemperatur an der mit 181Hf implantierten Probe zeigt
im Anschluss an die Ofenmessung bei 773K einen sehr geringen Anteil an Sondenkernen
mit einer eindeutigen Quadrupolfrequenz von 617(5)MHz. Die Sta¨rke der Wechselwir-
kung und der Asymmetrieparameter (η = 0,21(5)) liegen in einer Gro¨ßenordnung, wie sie
auch in einkristallinem HfO2 beobachtet wird. In diesem Zusammenhang ko¨nnen die bei
der XRD-Messung der mit Hafnium implantierten ZnO-Probe beobachteten kleineren
Nebenmaxima als Bragg-Linien der (111)-Ebenen der kubischen Gitter von HfO2 inter-
pretiert werden. Die Tatsache, dass diese Linien in einem XRD-Spektrum sichtbar sind,
erfordert jedoch die Bildung von Clustern, deren Ausdehnung mehr als einige wenige
Atome umfasst. Dies gilt ebenfalls fu¨r die PAC-Messungen. Allerdings genu¨gt es in aller
Regel bereits, wenn die na¨chsten und u¨berna¨chsten Nachbarn regelma¨ßig angeordnet
sind. Demnach wa¨re dann die Umordnung zumindest in der mit Hafnium implantierten
Probe als Clusterbildung zu interpretieren.
Temperaturabha¨ngigkeit des Gitterfeldgradienten
Beide Sondenkerne 172Lu und 181Hf beobachten eine starke Temperaturabha¨ngigkeit des
elektrischen Gitterfeldgradienten in Zinkoxid. Qualitativ ist der Verlauf deutlich ver-
schieden: Wa¨hrend mit Lutetium bei tiefen Temperaturen eine Abnahme beobachtet
wird, zeigt Hafnium eine Abnahme bei hohen Temperaturen.
Die mit Hafnium beobachteten Vera¨nderungen sind auf Vera¨nderungen im Gitter bzw.
auf die Vera¨nderung der Position des Sondenkerns im Gitter zuru¨ckzufu¨hren. Ein Ein-
fluss der 4f -Schale kann definitiv ausgeschlossen werden, da diese bei Hafnium und
Tantal grundsa¨tzlich vollsta¨ndig gefu¨llt ist. Wie bereits in der Diskussion der Tempe-
raturabha¨ngigkeit in Abschnitt 7.2.2 erwa¨hnt, kommen zwei Ursachen fu¨r die beob-
achtete Abnahme des elektrischen Feldgradienten in Frage: zum einen grundsa¨tzliche
Vera¨nderung des Gitters, zum anderen eine Positionsa¨nderung des Sondenkerns im Git-
ter, wobei auch beides gleichzeitig eintreten kann.
Die wesentlichen Parameter, die zur Beschreibung eines Wurtzitgitters notwendig sind,
sind die Gitterkonstanten a und c sowie der u-Parameter (siehe Abschnitt 2). Die Tem-
peraturabha¨ngigkeit dieser Parameter ist bekannt [BEAL 57, KHAN 68, REEB 70]. Der
u-Parameter zeigt fu¨r gewo¨hnlich keine Abweichungen vom idealen Verhalten. Empiri-
sche Untersuchungen zeigen, dass die u-Parameter fu¨r unterschiedlichste Materialien der
Gesetzma¨ßigkeit
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Abbildung 7.17: Theoretisch berechnete und experimentell gemessene Werte des u-
Parameters fu¨r verschiedene Materialien mit Wurtzitstruktur lassen sich am besten durch
den in Gleichung (7.3) vorgestellten idealen Zusammenhang beschreiben. [UNTE 06]
in guter Na¨herung folgen. Dieses empirische Modell beschreibt die experimentell be-
stimmten Werte ausgehend von den Gitterkonstanten a und c deutlich besser als die
a¨lteren bond-bending und bond-stretching Modelle [KEFF 57, UNTE 06]. Diese Modelle
sind in Abbildung 7.17 dargestellt.
Speziell fu¨r ZnO existieren nur wenige Literaturangaben fu¨r die Temperaturabha¨ngig-
keit des u-Parameters. Abrahams et al. geben einen linearen Temperaturkoeffizienten
von du
dT
= 7,25 · 10−7K−1 an [ABRA 69]. Decremps et al. stellen bei Untersuchun-
gen unter verschiedenen a¨ußeren Dru¨cken im Bereich von 0 bis 9GPa trotz merklicher
Vera¨nderungen in den Gitterparametern keine messbare Vera¨nderung des u-Parameters
fest [DECR 03].
Die Ergebnisse der Simulationen mit dem in Anhang B vorgestellten Punktladungs-
modell und den hier vorgestellten Modellen fu¨r u sind in Abbildung 7.18 dargestellt.
Sie beru¨cksichtigen ebenfalls das Temperaturverhalten der Gitterparameter a und c von
ZnO. Trotz nur geringer Unterschiede im Verlauf des u-Parameters zeigen die Simula-
tionen qualitativ deutlich unterschiedliche Temperaturabha¨ngigkeiten. Das in Gleichung
(7.3) beschriebene Modell fu¨hrt zu einer deutlichen Zunahme des elektrischen Feldgra-
dienten am Zn-Ort. Die Abha¨ngigkeit nach Abrahams fu¨hrt zuna¨chst zu einer leichten
Zunahme, dann zu einer Stabilisierung zu ho¨heren Temperaturen. Fu¨r konstanten u-
Parameter ergibt sich eine deutliche Abnahme.
In keinem Fall kommen die in den Simulationen berechneten Vera¨nderungen des elek-






























 u = (3/8)1/2·a/c
 u = 0,3826




Abbildung 7.18: Unterschiedliche Modelle fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit fu¨hren zu
deutlich verschiedenen Kurvenverla¨ufen fu¨r die Hauptkomponente Vzz des elektrischen





beobachtet wird, ergibt sich bei konstantem u eine Abnahme.
Aus PAC-Untersuchungen an einigen nicht-kubischen Metallen sind a¨hnlich starke
Temperaturabha¨ngigkeiten des Gitterfeldgradienten bekannt [CHRI 76, SCHA 97]. Die
Ursache fu¨r dieses Verhalten sind vermutlich Gitterschwingungen im Festko¨rper. In guter
Na¨herungen folgt der Feldgradient einer T
3
2 -Abha¨ngigkeit des Typs





Die Anpassung dieses Modells an die Datenpunkte zwischen 25 und 300K ergibt fu¨r
den Parameter B einen Wert von 6,5(2) · 10−5K−1,5 (siehe Abbildung 7.12). Die Gro¨ße
des Werts ist typisch fu¨r diesen Effekt. Es liegt daher nahe, dass die starke Tempera-
turabha¨ngigkeit des Gitterfeldgradienten fu¨r Hafnium bzw. Tantal in ZnO ebenfalls auf
Phononen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Die Temperaturabha¨ngigkeit des Gitterfeldgradienten kann fu¨r 172Lu nicht gleich stark
sein, da insbesondere bei Temperaturen um 673K kein Verschwinden der Wechselwir-
kungsfrequenz beobachtet wird. Gerade in diesem Temperaturbereich erreicht der beob-
achtete Feldgradient fu¨r 172Lu sein Maximum. Wie bei GaN ist die 4f -Schale fu¨r diese
starke Temperaturabha¨ngigkeit verantwortlich.
Die Auftrennung zwischen dem gittergenerierten und dem von den 4f -Elektronen ge-
nerierten Beitrag zum Gesamtfeldgradienten im Falle des Sondenkerns 172Lu ist a priori
nicht einfach. Ausgehend von den Resultaten der Messungen mit dem Isotop 181Hf ist nur
im Temperaturbereich unterhalb von 150K keine ausgepra¨gte Temperaturabha¨ngigkeit
129
7 Messungen in ZnO
zu erwarten. Die Anpassung des Modells fu¨r den von der 4f -Schale erzeugten Feldgradi-
enten an die Messpunkte ist nicht mo¨glich ohne die Beru¨cksichtigung einer Temperatur-
abha¨ngigkeit des Gitterfeldgradienten: Die Gro¨ße der Aufspaltung der Kramers-Dubletts
wird dadurch temperaturabha¨ngig. Die A¨nderung der Aufspaltung hat einen direkten
Einfluss auf die Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Niveaus.
Die Anpassung des Modells an die 172Lu-Daten ist, bei konstantem Gitterfeldgradi-
enten, bis zu einer Messtemperatur von rund 500K mo¨glich. Wie in Abbildung 7.19 zu
sehen, divergieren daru¨ber hinaus Kurve und Messpunkte (gestrichelte Linie).
Die Auswertung der Messungen zeigt im Falle des Sondenkerns 172Lu fu¨r die Tempera-
turabha¨ngigkeit der Quadrupolkopplungskonstante νQ,u einen Verlauf, der vergleichbar
ist mit der Situation von 172Lu in GaN. Im Vergleich ist der steile Anstieg fu¨r ZnO um et-
wa 200K zu ho¨heren Temperaturen verschoben. Die Aufspaltung der Kramers-Dubletts
der 4f -Schale muss deshalb in ZnO deutlich gro¨ßer sein.
Grundsa¨tzlich gilt, dass fu¨r Temperaturen oberhalb von 600 bis 700K der Beitrag
der 4f -Schale der Seltenen Erden gegenu¨ber moderaten bis großen Gitterfeldgradienten
nur noch eine untergeordnete Rolle spielt. Dies gilt auch fu¨r einen weiten Bereich un-
terschiedlicher Aufspaltungen der Kramers-Dubletts der 4f -Schale. Charakteristisch fu¨r
den Einfluss der 4f -Schale ist der erwartete, extrem steile Durchgang des Gesamtfeld-
gradienten durch den Nullpunkt im Temperaturbereich zwischen 0 und 300K.
Der Vergleich der beiden Verla¨ufe fu¨r GaN und ZnO zeigt, dass gro¨ßere Gitterfeld-
gradienten mit einer Verschiebung des Anstiegs zu ho¨heren Temperaturen einhergehen.
Dieses Verhalten wird generell auch von dem hier vorgestellten Modell vorhergesagt.
Interessanterweise ergibt sich aus dem Modell fu¨r die spezielle Temperatur T0 (Q4f ),
bei der sich Gitterfeldgradient und der Feldgradient der 4f -Schale gegenseitig aufheben,
keine Abha¨ngigkeit von dem Gitterfeldgradienten selbst. T0 ha¨ngt dafu¨r allerdings von
dem Quadrupolmoment der 4f -Schale Q4f ab, mit der diese an das Gitterfeld koppelt
und – mit dem Gitterfeldgradienten – die Gro¨ße der Aufspaltung der Kramers-Dubletts
bestimmt. Die Inter- bzw. Extrapolation des Nulldurchgangs ermo¨glicht somit auch einen
Ru¨ckschluss auf das Schalenmoment.
Die Steilheit der Temperaturabha¨ngigkeit von νQ,u bei tiefen Temperaturen spricht
deutlich gegen das Gitter als Ursache. Wie bei 181Hf in ZnO zu sehen, ist die Tempe-
raturabha¨ngigkeit in diesen Fa¨llen nur schwach ausgepra¨gt. Auch die Gitterparameter
vera¨ndern sich im Bereich tiefer Temperaturen nur wenig [REEB 70]. Ein wesentlicher
Beitrag zur Temperaturabha¨ngigkeit des beobachteten Gesamtfeldgradienten am Son-
denort in ZnO im Temperaturbereich bis 473K ist daher unwahrscheinlich. Oberhalb
dieser Temperatur fu¨hrt die Abnahme des Gitterfeldgradienten fru¨her als erwartet in das
charakteristische Plateau, in dem sich der Gesamtfeldgradient nur noch wenig a¨ndert.
Das aus den Daten abgeleitete Modell fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit des Gitterfeld-
gradienten ist in Abbildung 7.19 dargestellt.
Die aus dem Modell ermittelte Abnahme des Gitterfeldgradienten ist mit rund 25%
moderat. Das Punktladungsmodell fu¨r konstanten u-Parameter sagt in Abbildung 7.18
ebenfalls eine Abnahme um etwa 10% voraus. Die gemessene Abnahme ist also plausibel.
Insbesondere bei der Messung in ZnO fa¨llt auf, dass die 4f -Schale auch bei hohen
Temperaturen noch einen messbaren Einfluss auf den Gesamtbetrag des elektrischen
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7.4 Diskussion
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Abbildung 7.19: Verschiedene Modelle fu¨r die Temperaturabha¨ngigkeit des elektri-
schen Feldgradienten an 172Lu in ZnO. Die gestrichelten Linien ergeben sich, wenn der
Gitterfeldgradient als konstant angenommen wird. In diesem Fall ist die Anpassung des
Modells nur an die Werte von Raumtemperatur bis ungefa¨hr 423K mo¨glich. Fu¨r ho¨here
Temperaturen ergeben sich systematische Abweichungen. Die durchgezogenen Linien
beschreiben eine einfache Temperaturabha¨ngigkeit des elektrischen Feldgradienten des
Gitters. Der Gitterfeldgradient wird dafu¨r so angepasst, dass das Modell die Daten wie-
dergibt. Fu¨r positive und negative Feldgradienten ergeben sich leicht unterschiedliche
Kurvenverla¨ufe. Der graue Pfeil gibt die Richtung an, in die sich das Modell bewegt,
wenn zusa¨tzlich mit dem Ansteigen der Messtemperatur das Ytterbium vom 3+ in den
2+ Zustand u¨bergeht und der Einfluss der 4f -Schale verschwindet.
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7 Messungen in ZnO
Feldgradienten hat. Die Auswertung anhand des Modells ergibt fu¨r die Messung bei
873K bei einem Gesamtfeldgradienten von ±5,5(8) · 1017Vcm−2 zwei Lo¨sungen fu¨r
den Gitterfeldgradienten. Die unsymmetrische Aufspaltung der Kramers-Dubletts fu¨hrt
in diesem Fall je nach Vorzeichen des Gitterfeldgradienten zu leicht unterschiedlichen
Ergebnissen. Ein positiver bzw. negativer Gitterfeldgradient wu¨rde dem Modell nach
7,7 bzw. −7,5 · 1017Vcm−2 betragen. Hier tra¨gt die 4f -Schale also immer noch mit
einem mittleren Betrag von 2 bzw. 2,2 · 1017Vcm−2 bei.
Bei Raumtemperatur ergibt sich fu¨r den Gitterfeldgradienten +11,1 bzw. −10,4 ·
1017Vcm−2. Die entsprechenden Werte fu¨r die Aufspaltung der Kramers-Dubletts h ·νQ
sind 35,4 bzw. 29,5meV. Eine genaue Angabe der Unsicherheiten fu¨r die oben genannten
Werte ist aufgrund der Komplexita¨t des verwendeten Modells schwierig. Bis zu 10%
sind jedoch wahrscheinlich. Mit den vorliegenden Daten kann keine Entscheidung fu¨r
das Vorzeichen des Gitterfeldgradienten getroffen werden.
Ha¨ufig kommt bei solchen starken Temperaturabha¨ngigkeiten auch eine Vera¨nderung
des Ladungszustands des Sondenatoms in Frage. Dabei muss der Ladungszustand nicht
abrupt zwischen zwei ganzzahligen Ladungszusta¨nden hin und her springen: Im zeit-
lichen Mittel ko¨nnen auch alle Zwischenzusta¨nde auftreten. In ZnO wa¨re demnach ein
Wechsel des Ladungszustands des Ytterbium Ions von 3+ bei tiefen Temperaturen nach
2+ bei hohen Temperaturen mo¨glich. Die 4f -Schale als Ursache fu¨r die starke Tempe-
raturabha¨ngigkeit bei tiefen Temperaturen erfordert eine unabgeschlossene Elektronen-
schale und damit den 3+ Zustand. Da die Daten bis einschließlich 423K relativ gut mit
einem reinen 3+ Zustand beschrieben werden ko¨nnen, mu¨sste der U¨bergang oberhalb
davon stattfinden. Der von der 4f -Schale verursachte zusa¨tzliche Feldgradient ist dem
des Gitters entgegengesetzt. Die zunehmende Vollbesetzung der 4f -Schale fu¨hrt zu einer
Abnahme ihres Einflusses und infolgedessen zu einem Anstieg des Gesamtfeldgradienten.
Das Modell mit konstantem 3+ Ladungszustand mu¨sste generell demnach die experi-
mentellen Messwerte oberhalb von 423K unterscha¨tzen. In Abbildung 7.19 ist jedoch zu
sehen, dass das Modell (gestrichelte Linien) die Messwerte u¨berscha¨tzt. Die Zunahme
des Gesamtfeldgradienten durch die A¨nderung des Ladungszustands mu¨sste somit durch
eine noch sta¨rkere Abnahme des Gitterfeldgradienten kompensiert werden.
A priori kann eine Vera¨nderung des Ladungszustands des Sondenatoms zwar nicht
ausgeschlossen werden, sie ist aber eher unwahrscheinlich. Die Daten ko¨nnen auch ohne
diesen zusa¨tzlichen Mechanismus hinreichend verstanden werden.
Abschließend sind die Gitterfeldgradienten fu¨r 172Lu(172Yb) und fu¨r 181Hf(181Ta) in
ZnO nach der Korrektur mit den Sternheimer -Faktoren in Tabelle 7.4 zusammengefasst.
Der Gitterfeldgradient fa¨llt fu¨r Ytterbium etwa doppelt so hoch aus wie fu¨r Tantal.
Dennoch bleiben die Werte in der selben Gro¨ßenordnung und liegen na¨her beieinander






172Lu(172Yb) ∼80 ∼ +14 bzw. −13
181Hf(181Ta) (22K) 62 7,9(2)
181Hf(181Ta) (293K) 62 5,7(1)
Tabelle 7.4: Vergleich der Gitterfeldgradienten fu¨r verschiedene Sonden in ZnO. Die
hier angegebenen Werte fu¨r den elektrischen Feldgradienten sind bereits mit dem Stern-
heimer -Faktor korrigiert worden (siehe Seite 143).





Halbleiter mit großer Bandlu¨cke haben im letzten Jahrzehnt im Bereich der Optoelek-
tronik einen festen Platz gefunden. Sie finden aber auch zunehmend Anwendung in
der Hochtemperatur- und Hochleistungselektronik. Zu dieser Gruppe von Halbleitern
geho¨ren die Gruppe-III-Nitride, Zinkoxid und viele andere. Gerade fu¨r die Optoelek-
tronik ist eine Verbindung von diesen Halbleitern mit Seltenen Erden interessant. Die
Seltenen Erden sind bekannt fu¨r ihre Lumineszenzeffekte, die durch ihre 4f -Schale ver-
ursacht werden.
Zur Herstellung kleinster Bauelemente und Schaltkreise wird die Ionenimplantation
verwendet, die eine pra¨zise laterale Strukturierung ermo¨glicht. Die bei der Implantation
entstehenden Scha¨den im Wirtsgitter sind vielfa¨ltig. Um das Implantationsverhalten
besser zu verstehen, sind weitere Untersuchungen u¨ber die erzeugten Defekte notwendig.
Insbesondere geht es dabei um effiziente Methoden, um diese Scha¨den zu beheben.
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich mit dem Implantations- und Ausheilverhalten
von zwei Vertretern der Halbleiter mit großer Bandlu¨cke: GaN und ZnO. Sie werden mit-
tels gesto¨rter γ-γ-Winkelkorrelation (PAC) untersucht. Die PAC verwendet radioaktive
Sondenkerne und liefert Informationen u¨ber die direkte Umgebung der Sondenatome.
172Lu(172Yb) dient hierbei als Vertreter der Seltenen Erden. Als Referenz wird das im
Periodensystem der Elemente benachbarte 181Hf(181Ta) verwendet.
Zuna¨chst wurde das Verfahren zur Behebung der Implantationsscha¨den optimiert.
Zum Einsatz kam ein isochrones Ausheilverfahren, mit dem die optimale Ausheiltempe-
ratur bestimmt werden konnte. Im Anschluss an diese Messungen wurden ebenfalls tem-
peraturabha¨ngige Messungen durchgefu¨hrt. Fu¨r die Zinkoxid-Proben zeigten erga¨nzende
XRD-Messungen Vera¨nderungen in der Struktur der implantierten Proben, nachdem
diese la¨ngere Zeit bei Temperaturen oberhalb von 773K behandelt worden waren.
Die Untersuchungen beginnen mit dem Ausheilverhalten von GaN nach der Implanta-
tion von 172Lu. Durch ein isochrones Ausheilprogramm, bei dem nach jedem Temperatur-
schritt ein PAC-Spektrum aufgenommen wird, sind Ru¨ckschlu¨sse auf den Ausheilvorgang
in der Umgebung der Sonde mo¨glich. Fu¨r GaN beginnt der Ausheilvorgang bei niedrigen
Temperaturen mit dem Ru¨ckgang der Da¨mpfung der Gitterfrequenz. Erst bei wesentlich
ho¨heren Temperaturen wa¨chst schließlich der substitutionelle Anteil. Dieses Verhalten
wird auch fu¨r andere Sondenkerne in GaN beobachtet. Fu¨r ZnO ist das Verhalten bei
tiefen Temperaturen anders. Sowohl fu¨r 172Lu als auch fu¨r 181Hf ist die Da¨mpfung bereits
nach der Implantation sehr gering. Die Zunahme des substitutionellen Anteils findet wie
bei GaN erst bei ho¨heren Temperaturen statt.
Das Verhalten von GaN bei niedrigeren Temperaturen wird auf das Ausheilen von
Scha¨den im Stickstoff-Untergitter zuru¨ckgefu¨hrt. Durch Diffusion werden bereits ab rund
800K die Defekte auf dem Stickstoff-Untergitter vollsta¨ndig ausgeheilt. Die Diffusion der
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8 Zusammenfassung
Metallionen setzt sowohl fu¨r GaN als auch fu¨r ZnO erst bei ho¨heren Temperaturen ein.
Eine Abha¨ngigkeit von der eingesetzten Sonde existiert nicht. Die optimale Ausheiltem-
peratur liegt fu¨r GaN bei 1273K und fu¨r ZnO etwas niedriger bei 1173K.
Neben den beim Ausheilvorgang direkt betroffenen Parametern wie Da¨mpfung und
substitutioneller Anteil liefert auch der Gitterfeldgradient an sich wichtige Informatio-
nen. Alle Sondenatome werden auf Pla¨tzen eingebaut, die von einer zylindersymmetri-
schen Ladungsverteilung umgeben sind. Die Symmetrieachse fa¨llt jeweils mit der 〈0001〉-
Achse der Wirtsgitter zusammen. Ein Einbau der implantierten Ionen auf regula¨ren
Gitterpla¨tzen ist daher gesichert.
Fu¨r die Durchfu¨hrung der temperaturabha¨ngigen Messungen wurden Proben vorbe-
reitet und mit Hilfe der Erkenntnisse aus den entsprechenden Ausheilverfahren mo¨glichst
gut ausgeheilt. Im Anschluss wurden fu¨r GaN und ZnO PAC-Spektren bei unterschied-
lichen Messtemperaturen zwischen 25 und 873K aufgenommen. Fu¨r 172Lu wird in GaN
und in ZnO eine starke Temperaturabha¨ngigkeit des Gitterfeldgradienten beobachtet: ein
steiler Anstieg im Bereich tiefer Temperaturen und die langsame Anna¨herung an einen
Grenzwert bei hohen. Auch fu¨r 181Hf in ZnO wird eine starke Temperaturabha¨ngigkeit
beobachtet. Das Verhalten ist jedoch vo¨llig verschieden. Der Feldgradient folgt einem
T 3/2-Gesetz, wie es von nicht-kubischen Metallen bekannt ist. Ursache hierfu¨r sind Git-
terschwingungen im Bereich der Sondenkerne. Die dem Feldgradienten zugeordnete Qua-
drupolfrequenz zeigt ein Minimum zwischen 640 und 673K. Dieses Verhalten kann als
Vorzeichenwechsel des Feldgradienten interpretiert werden.
Die Temperaturabha¨ngigkeit des Feldgradienten, die mit der Sonde 172Lu beobachtet
wird, kann u¨ber die Wechselwirkung zwischen dem Gitterfeldgradienten, der 4f -Schale
der Seltenen Erde und dem Sondenkern erkla¨rt werden. Die eigentliche PAC-Messung
findet nach dem Zerfall des Lutetiums am Ytterbium statt. Da Ytterbium meist drei-
fach positiv geladen ist, erzeugt die unabgeschlossene 4f -Schale am Kernort zusa¨tzliche,
fluktuierende Felder. Der Grundzustand des Yb3+ besitzt Spin 7
2
und spaltet im Gitter-
feldgradienten in vier Kramers-Dubletts auf. Sind diese Niveaus gleichbesetzt, mittelt
sich der Einfluss der 4f -Elektronen weg. Dies ist das Verhalten, das bei hohen Tempera-
turen beobachtet wird. Mit abnehmender Temperatur nimmt der Einfluss der 4f -Schale
zu. Da das Feld der 4f -Schale dem Gitterfeld entgegengesetzt ist, nimmt die Summe der
Feldgradienten am Kernort ab.
Zur mathematischen Beschreibung dient ein Modell nach A. Abragam und B. Bleaney
fu¨r die Wechselwirkung von Quadrupolmomenten von Elektronenschalen mit dem Kern
a). Das Modell wird an die vorliegende Seltene Erde Ytterbium adaptiert. Dazu wird
zuna¨chst die Aufspaltung des Grundzustands der 4f -Schale im Kristallfeld bestimmt.
Ein elektrischer Gitterfeldgradient fu¨hrt zu einer Aufspaltung in Kramers-Dubletts, de-
ren Besetzungswahrscheinlichkeiten einer Boltzmann-Verteilung folgen. Der Feldgradient
der 4f -Schale ergibt sich unter Beru¨cksichtigung der Verteilung aus den Beitra¨gen der
einzelnen Kramers-Dubletts.
Die Messungen in GaN lassen sich mit diesem Modell gut vereinbaren. Fu¨r ZnO muss
a)A. Abragam, B. Bleaney; Electron paramagnetic resonance of transition ions; Clarendon Press, Ox-
ford, 1970
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oberhalb von 423K außerdem eine stetige Abnahme des Gitterfeldgradienten von etwa
25% angenommen werden. Diese la¨sst sich jedoch mit der thermischen Gitterexpansion
des ZnO erkla¨ren.
Fu¨r 172Lu in GaN konnte mit Hilfe des Modells ein Gitterfeldgradient von ±5,9 ·
1015Vcm−2 bestimmt werden. Dieser Wert stimmt gut u¨berein mit Literaturwerten fu¨r
181Hf (±9,8 · 1015Vcm−2). Fu¨r 172Lu in ZnO ergibt das Modell bei 293K einen Gitter-
feldgradienten von +14 · 1015Vcm−2 bzw.−13 · 1015Vcm−2. Die entsprechende Messung
mit 181Hf liefert einen Gitterfeldgradienten von ±5,7 · 1015Vcm−2.
Der Anteil substitutioneller Sonden zeigt fu¨r GaN oberhalb von 300K fu¨r 172Lu keine
Temperaturabha¨ngigkeit. Unterhalb von 300K wird eine geringe Abnahme beobachtet.
Dieses Verhalten wird auch von K. Lorenz fu¨r die PAC-Sonde 181Hf beobachtet. Fu¨r
172Lu und 181Hf in ZnO ist der Anteil substitutioneller Sonden bis zu Messtemperaturen
von 673K temperaturunabha¨ngig.
Messungen bei 773 bzw. 873K fu¨hren in ZnO u¨ber einen Zeitraum von 40 Stunden zu
einem vollsta¨ndigen Verlust des substitutionellen Anteils. Die vor der Messung gelblich
transparenten Proben sind danach milchig. XRD-Messungen an diesen Proben ergeben
fu¨r Lutetium und fu¨r Hafnium unterschiedliche Ergebnisse. Die mit Lutetium implan-
tierte Probe zeigt nach der Messung bei 873K scharfe Linien, die einer kubischen Phase
zugeordnet werden ko¨nnen. Die Intensita¨t der Linien ist etwa halb so stark wie die der ur-
spru¨nglichen Wurtzitstruktur. Eine mo¨gliche Interpretation ist die Bildung von Zinkoxid
in der kubischen Zinkblendenstruktur. Die mit Hafnium implantierten Proben zeigen Li-
nien, die HfO2 zugeordnet werden ko¨nnen. Aufgrund des geringen Hafniumgehalts der
Probe ist die Intensita¨t der Linien sehr schwach.
Die erfolgreichen Messungen mit der Sonde 172Lu(172Yb) zeigen, dass systematische
Untersuchungen an Halbleitern trotz des Einflusses der 4f -Schale der Sonde mo¨glich sind.
Die Wirkung der 4f -Schale kann mit einem vergleichsweise einfachen Modell beschrieben
werden.
Die Sondenatome Lutetium und Hafnium zeigen vor allem in Bezug auf das Aushei-
len von Defekten sehr a¨hnliche Eigenschaften. Fu¨r GaN gilt dies, abgesehen von dem
Einfluss der 4f -Schale, auch fu¨r die temperaturabha¨ngig durchgefu¨hrten Messungen. Die
Vergleichbarkeit der Temperaturabha¨ngigkeit in ZnO ist hingegen nicht fu¨r alle Eigen-
schaften gegeben: Wa¨hrend sich der Anteil substitutioneller Sonden in vergleichbarer
Weise verha¨lt, unterscheidet sich die Temperaturabha¨ngigkeit der Feldgradienten deut-
lich.
Die angestellten PAC-Untersuchungen zeigen, dass das Isotop 181Hf geeignet ist, um
das Einbauverhalten von Seltenen Erden und das Ausheilen von Gitterscha¨den nach der
Implantation in GaN und in ZnO zu studieren. Auch fu¨r temperaturabha¨ngige Unter-
suchungen liefert 181Hf zuverla¨ssige Informationen. Vor allem das Verhalten des Anteils






Die Beugung von Ro¨ntgenstrahlung an periodischen Gitterstrukturen ermo¨glicht die
Bestimmung der Absta¨nde von Gitternetzebenen. Alle Gitterparameter eines Einkristalls
ko¨nnen so bestimmt werden. Aufgrund der geometrischen Anordnung der beobachteten
Reflexmuster erlaubt diese Technik im Prinzip auch eine Aussage u¨ber die Anzahl der
Symmetrieachsen des Kristalls. Andere Ro¨ntgen-Techniken, z.B. Laue-Aufnahmen oder
das Debye-Scherrer -Verfahren, bieten hier jedoch einen entscheidenden Zeitvorteil.
Fu¨r XRD-Messungen wird ein fokussierter Ro¨ntgenstrahl in Reflektionsgeometrie ver-
wendet. Dies wird durch den Einsatz einer Blende erreicht. Der gebu¨ndelte Strahl trifft
auf die Gitternetzebenen in der Na¨he der Probenoberfla¨che. Nach Huygens bilden sich
an diesen zuna¨chst kugelfo¨rmige Sekunda¨rwellen, die sich zu Wellenfronten addieren.
Die Wellenfronten von den verschiedenen Netzebenen interferieren schließlich konstruk-
tiv oder destruktiv. Die Bragg-Bedingung gilt fu¨r die Fa¨lle, in denen Ein- und Aus-
fallswinkel gleich sind. Entgegen der in der Optik u¨blichen Konvention beschreibt θ den
zwischen Probenoberfla¨che und Strahl eingeschlossenen Winkel. In Abha¨ngigkeit des Ab-
stands von zwei Netzebenen d und der Wellenla¨nge der eingesetzten Ro¨ntgenstrahlung λ
ko¨nnen unter bestimmten Winkeln konstruktive Interferenzmaxima beobachtet werden:
n · λ = 2d · sin θ, n = 1, 2, . . . (A.1)
Die Variable n beschreibt die sogenannte Ordnung des Interferenzmaximums. Ein Filter
erzeugt in Transmission nahezu monochromatische Ro¨ntgenstrahlung. Er besteht aus
einer Metallfolie und nutzt die elementabha¨ngigen Absorptionskanten fu¨r elektromagne-
tische Strahlung, um sto¨rende Teile des Ro¨ntgenspektrums abzuschneiden.
Die untersuchten Gitterebenen mu¨ssen dabei nicht zwangsla¨ufig parallel zur Ober-
fla¨che verlaufen. Um die Absta¨nde dieser Netzebenen zu bestimmen, muss die Probe
in eine geeignete Position gedreht werden. Bei vielen Kristallorientierungen ist es nicht











Abbildung A.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Durchfu¨hrung von
XRD-Messungen, wie er in einem D5000-Diffraktometer der Firma Siemens (seit 1997:
Bruker AXS) vorliegt. Ro¨ntgenro¨hre und Detektor sind entlang des eingezeichneten
Messkreises positionierbar. Zusa¨tzlich kann die Probe gedreht werden.
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B Das Punktladungsmodell
Das Punktladungsmodell ist eine vergleichsweise einfache Methode zur Berechnung von
elektrischen Feldgradienten in beliebigen Kristallgittern. Die Resultate liefern daher auch
nur Anhaltspunkte u¨ber Vorzeichen, Gro¨ße und Temperaturabha¨ngigkeit des in Wirk-
lichkeit vorliegenden Feldgradients. Im Fall von Metallen wird angenommen, dass sich
der Feldgradient aus zwei Anteilen zusammensetzt: Der eine wird durch die positiven
Ionenru¨mpfe, der andere durch die Leitungselektronen verursacht. Die hier betrachteten
Kristallstrukturen setzen sich jedoch aus mehreren Elementen zusammen. Außerdem
sind die Elektronen aufgrund der Ionizita¨t der Bindung stark lokalisiert (vgl. Tabelle
2.1). Daher wird der durch die Elektronen verursachte Beitrag vernachla¨ssigt und die
einzelnen Atomru¨mpfe tragen mit einer Ladung entsprechend ihrer effektiven chemischen
Valenz bei. Fu¨r den elektrischen Feldgradient gilt na¨herungsweise [SCHA 97]
Vzz = (1− γ∞)V Gitterzz . (B.1)
Der Sternheimer -Faktor beschreibt die Versta¨rkung, die der Gitterfeldgradient durch Po-
larisationseffekte erfa¨hrt. Die Elektronenhu¨lle des zentralen Atoms der Simulation wird
durch das a¨ußere Feld beeinflusst und versta¨rkt den vorliegenden Gitterfeldgradienten
typischerweise um Werte in der Gro¨ßenordnung 10 bis 100 [FEIO 69].
Das zentrale Atom ist fu¨r PAC-Messungen der Sondenkern. Dessen Position im Gitter
kann mittels Messtechniken wie beispielsweise emission channelling (EC) oder Ruther-
ford -Ru¨ckstreuung/channelling (RBS/C) bestimmt werden. Aber auch die PAC-Technik
erlaubt Ru¨ckschlu¨sse auf die Symmetrie der Probenumgebung und damit auf mo¨gliche
Einbaupla¨tze.
Der Tensor des elektrischen Feldgradienten ergibt sich ausgehend von den Positionen



















i der jeweilige Abstand zum Sondenkern. Der sehr lokale
Charakter Vzz ∝ r−3 des elektrischen Feldgradienten ist deutlich erkennbar. Durch die
geschickte Auswahl des Koordinatensystems und das Ausnutzen der hier vorliegenden
Axialsymmetrie des Gitters beschra¨nkt sich die Rechnung auf die Komponente 3z2i − r2i
des Tensors.
Meistens konvergiert dieses einfache Verfahren nur sehr schlecht. Die Auswirkungen
einer Ladung nehmen zwar mit der dritten Potenz des Abstands ab, gleichzeitig nehmen
aber die zu beru¨cksichtigenden Ladungen im Gitter mit dem Abstand zu. In der Literatur
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B Das Punktladungsmodell
finden sich daher deutlich kompliziertere Verfahren zur Berechnung der elektrischen
Feldgradienten [DEWE 61].
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Simulationsprogramm eingesetzt, dass von M. Aß-
mann beschrieben wird [ASSM 85]. Das Programm ermo¨glicht die freie Programmierung
des Gitters. Anschließend kann der elektrische Feldgradient an einem beliebigen Ort im
Gitter berechnet werden.
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C Korrekturfaktoren zur effektiven
Anisotropie
Aufgrund der endlichen ra¨umlichen Ausdehnung reeller Detektorsysteme mu¨ssen die
theoretischen Anisotropiekoeffizienten Ak` mit Korrekturfaktoren skaliert werden. Die
theoretischen Werte sind fu¨r punktfo¨rmige Detektoren extrapoliert und werden daher
durch die Korrekturfaktoren grundsa¨tzlich reduziert.
Fu¨r einfache Kristallgeometrien lassen sich die Korrekturfaktoren mit den in Abschnitt
3.6 vorgestellten Formeln berechnen. Die hier vorliegenden Fa¨lle sind allgemeiner und
werden deshalb mit Monte-Carlo-Simulationen bestimmt. Dafu¨r wird das Programm
Monte verwendet [KNIC 95]. Es beru¨cksichtigt dabei die Energie der γ-Quanten, den
Abstand zwischen Probe und Detektorkristall und das Material des Detektorkristalls.
Außerdem beru¨cksichtigt das Programm sowohl die Photoabsorption als auch die Comp-
ton-Streuung von γ-Quanten.
Im folgenden sind die Korrekturfaktoren Qk` fu¨r die verschiedenen verwendeten Anla-
gen und Sondenkerne aufgefu¨hrt. Tabelle C.1 fasst die verwendeten Kombinationen aus
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D Das Auswerteprogramm Nightmare
Das Auswerteprogramm fu¨r PAC-Spektren NNFit wurde ausgehend von dem bereits
bestehenden DOS-Programm in seiner Version von Ende 1996 weiterentwickelt. Dieses
wurde zuna¨chst von N. Barradas [BARR 93, BARR 94, BARR 96, BARR 97] ausge-
hend von dem urspru¨nglichen Fortran’77-Quellcode aus der Arbeitsgruppe Boden-
stedt/Vianden massiv erweitert. Die von Barradas angebrachten Verbesserungen bezie-
hen sich jedoch lediglich auf den Teil des Programms, der fu¨r die physikalische Be-
schreibung der Hyperfeinwechselwirkung in den PAC-Daten relevant ist [NNFIT]. Diese
umfassen vor allem
• die Beschreibung von Proben mit angelegtem, externen Magnetfeld,
• die Beschreibung von kombinierter Wechselwirkung in du¨nnen Filmen und
• die Mo¨glichkeit die Amplituden der einzelnen Cosinusterme der Sto¨rfunktion, also
die sn-Koeffizienten, mit fitten zu lassen (vgl. Gleichung (3.26), Seite 27), um
beispielsweise Sondenkerne in Metallfolien besser zu beschreiben.
Die Nutzung des Programms gestaltet sich wegen der Verwendung von strikt forma-
tierten Parameterdateien sehr unu¨bersichtlich und kompliziert. Bedingt durch die bei
der Erstellung des Programms verwendete Zielplattform DOS und die Integration von
Grafikroutinen fu¨r die grafische Darstellung von Daten ist eine Automatisation des Pro-
gramms unterWindows sehr aufwa¨ndig. Daher wurde das Programm in Anlehnung an
das alte komplett in Borland Delphi 5.0 neugeschrieben. Es handelt sich dabei um
eine ho¨here, objektorientierte Programmiersprache zur Erstellung von Applikationen, die
auf den vollen Funktionsumfang des Windows-Betriebssystems zuru¨ckgreifen ko¨nnen.
Sa¨mtliche Funktionen des Programms NNFit werden in das neue Programm Night-
mare u¨bernommen. Als Benutzeroberfla¨che wird ein sogenanntes multiple-document
interface (MDI) verwendet. Es gestattet die gleichzeitige Darstellung von verschiede-
nen Daten in unterschiedlichen Unterfenstern der Hauptanwendung. Die Darstellung
der Messdaten und der Ergebnisse der Auswertung findet gleichzeitig statt. Besonderer
Wert wird auch auf die effektive, komfortable und schnelle Verarbeitung und Auswer-
tung der Daten sowie auf die komplette Modularita¨t der Anwendung selbst gelegt. Die
Ziele fu¨r die Neufassung sind
1. die Anpassung an die Bedienungsoberfla¨che des Windows-Betriebssystems,
2. die komplette Modularita¨t der Anwendung in Bezug auf Ein- und Ausgabe von
Dateiformaten,
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3. die Beschleunigung der Evaluation von PAC-Spektren durch ein effektives und
komfortables Benutzerinterface und




Szintillatoren erlauben den Nachweis ionisierender Strahlung. Sie wandeln die hochener-
getische α-, β- und vor allem γ-Strahlung in elektromagnetische Strahlung um, die in der
Regel im sichtbaren oder UV-Wellenla¨ngenbereich liegt. Aufgrund der geringen Inten-
sita¨t des Szintillationslichts werden Szintillatoren mit Sekunda¨relektronenvervielfachern
gekoppelt, die eine hohe und rauscharme Versta¨rkung der Signale gewa¨hrleisten.
Szintillatormaterialien werden je nach Einsatzgebiet nach unterschiedlichen Kriterien
gewa¨hlt. Die am ha¨ufigsten angewendeten Kriterien sind:
• Die effektive Kernladungszahl Zeff beschreibt die mittlere Kernladungszahl von
Verbindungen. Sie wird fu¨r die Berechnung der Wirkungsquerschnitte von Comp-
ton- und Photoeffekt beno¨tigt und entspricht bei Reinelementen der Kernladungs-
zahl Z.
• Die Lichtausbeute bezieht sich auf das Szintillationslicht. Je besser die einge-
strahlte Energie in langwellige Photonen umgesetzt wird, desto besser ist letztend-
lich die erreichbare Energieauflo¨sung des Detektionssystems.
• Die zeitliche Auflo¨sung ist eine Funktion der An- und Abregungsmechanismen
des Szintillationslichts.
• Liegt der Schwerpunkt der Wellenla¨nge des Szintillationslichts im UV-Bereich,
mu¨ssen teurere Sekunda¨relektronenvervielfacher mit Quarzfenster verwendet wer-
den.
• Fu¨r die Handhabung spielen auch chemische und physikalische Eigenschaften
eine Rolle.
Abbildungen E.1 und E.2 zeigen die linearen Absorptionsquerschnitte µ fu¨r den Comp-
ton-Effekt und den Photoeffekt fu¨r die hier eingesetzten Materialien BaF2 und LSO. Ein
ausfu¨hrlicher Vergleich der beiden Materialien mit anderen ha¨ufig eingesetzten Szintilla-
tormaterialien in Hinblick auf einen Einsatz in der PAC befindet sich in der Diplomarbeit
von R. Valentini [VALE 05].
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Abbildung E.1: Der lineare Absorpti-
onskoeffizient fu¨r das Szintillationsmate-
rial BaF2. Im Vergleich zu NaI besitzt es
bereits eine gro¨ßere effektive Kernladungs-
zahl von Zeff = 52,8, so dass der Verlauf
des Absorptionskoeffizienten fu¨r Photoef-
fekt µPhoto zu ho¨heren Energien verscho-
ben ist. [SAIN 92]
Abbildung E.2: Der lineare Absorp-
tionskoeffizient fu¨r das Szintillationsma-
terial LSO. Der Anteil fu¨r Photoeffekt
im unteren Energiebereich fa¨llt steil mit
der γ-Energie ab. Bei mittleren Energien
ab etwa 400 keV ist der Compton-Effekt
dominant. Der Paarbildungseffekt zu ho-
hen Energien hin wurde aus den entspre-
chendenWirkungsquerschnitten von BaF2
und BGO interpoliert und dient lediglich
zur Orientierung. Werte aus [SAIN 92,
DAGH 93, ZAID 99]
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